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Vorwort. 


Das vorliegende Buch hat das Ziel, ein wesentlich groBeres Ma- 
terial zu bringen, als friihere Lehrbiicher, ohne deren Ausdehnung be- 
deutend zu iiberschreiten, dabei aber dieses Material in einer so leicht 
faBlichen Form darzubieten, daB seine Bewaltigung an den Leser keine 
zu groBen Anforderungen stellt. Es beabsichtigt ferner, in viel gréBerem 
Umfange, als es bisher geschah, die zahlreichen Hinzeltatsachen der 
anorganischen Chemie durch sinngemaBe Gruppierung in logischen Zu- 


Sammenhang einzuordnen, um das Verstindnis zu erleichtern und 


das Interesse zu erhdhen. 

Dieses Ziel hoffe ich mit Hilfe einer neuartigen Anordnung des 
Stoffes erreicht zu haben, die dadurch erméglicht wurde, daB bei dem 
Leser die ersten Kenntnisse chemischer Tatsachen als bekannt 
vorausgesetzt werden; es handelt sich jedoch dabei nur um Dinge, 
die der Studierende sich schon in der ersten Zeit seines Studiums anzu- 
eignen pilegt. Unter dieser Voraussetzung laBt sich fiir die Darstellung 
der anorganischen Chemie ein anderer Weg einschlagen, als der friiher 
meist beschrittene, der darin bestand, ein Element nach dem anderen ab- 
zubandeln und bei jedem Element dessen Verbindungen, eine nach der 
anderen, gewissermaSen tabellarisch, zu besprechen. Bei dieser lexika- 
lischen Darstellungsweise ist es unvermeidlich, daB sinngema8 zusammen- 
gehoriges auseinandergerissen wird; iiber der Auffiihrung der Hinzel- 
tatsachen kommt die Darlegung der Zusammenhinge zu kurz, durch 
deren Erkenntnis erst das tiefste Interesse am Gegenstand erweckt werden 
kann. 

Ich habe nun das Hauptaugenmerk darauf gerichtet, keine Hinzel- 
tatsachen um ihrer selbst willen aufzuzihlen, sondern die Dinge so in 
Beziehung zueinander zu setzen, daf ihr gemeinsamer Inhalt erkannt 
wird. Dadurch wird das Gedichtnis des Lesers ganz bedeutend entlastet 
und das Verstandnis sehr geférdert; es tritt an Stelle endloser Hinzeldinge 
eine zusammengehirige Erscheinungsgruppe, in die sich die Hinzelheiten 
einordnen. Durch gemeinsame Behandlung zusammengehériger Ver- 
bindungen werden zunachst die vergleichbaren, verkniipfenden Charak- 
teristika, ihre Ursachen und Folgerungen dargelegt, worauf dann, gewisser - 
maBen als Anwendung des Gesagten, zur Spezialisierung tibergegangen 


wird. Hierdurch kénnen vielfach sonst unvermeidliche Wiederholungen 


ausgeschaltet werden, die leicht ermiidend wirken und zu der lexikalischen 
Anordnung mancher Lehrbiicher fiihren, bei der es viel zu ,lernen‘’ und 
weniger zu ,,verstehen“ gibt. ; 
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. einem solchen, wenn er die oben angegebenen Voraussetzungen besitzt, 


- Inhalt der Lehrbiicher hinausfiihren kénnte. Ich konnte sie bisher nur 4 


schen tees vorzugsweise deshalb zugewendet, weil ey Gebiinde ae 
organischen Chemie iibersichtlicher und die Zahl der Kérperklassen trot: 
gréBerer Menge der Hinzelverbindungen kleiner erschien, als in der an- 
organischen Chemie. Ich habe fiir das System der anorganischen Chemie 
eine Ahnliche Vereinfachung angestrebt. Da8 die Behandlung wirklich 
zu einer Vereinfachung gefiihrt hat, ergibt sich aus der, die friiheren Lehr- — 
biicher bedeutend iibersteigenden Fiille des gebrachten Materials, trotz 
geflissentlicher Breite der Darstellung, auf die ich im Interesse der leichten by 
Lesbarkeit besonderen Wert gelegt habe. Selbst vor Wiederholungen bin 
ich nicht zuriickgeschreckt, wenn ich einen Gegenstand besonders ein- 
dringlich darstellen wollte oder ihm durch Beleuchtung von einer anderen _ 
Seite einen neuen Gesichtspunkt abgewinnen konnte. b> 


Die bisherigen Lehrbiicher muBten, ihrer Anordnung gema8, auf die % 
didaktische Ausnutzung sehr wichtiger Dinge verzichten, da sie diese 
erst an zuspater Stelle bringen konnten, um sie noch ausgiebig zu ver- _ 
wenden. Das gilt z. B. fiir das periodische System der Elemente, 
Bei der von mir benutzten Anordnung ist es méglich, sich dieseseigenartigen 
Zusammenhanges der Erscheinungen schon sehr friih zu bedienen. Gleich — 
verhalt es sich mit der Lehre von der Elektroaffinitat, demMassen-_ 
wirkungsgesetz, der Phasenregel und vielem anderem, Die Ko- 
ordinationslehre Werners hat bisher meines Wissens kein Lehrbueh _ 
ausgiebig verwendet ; es ist dies auch bei der gewdhnlichen Anordnung 
gar nicht méglich, da Werners Lehre von gewissen Schwermetallverbin- — 
dungen ihren Ausgang nimmt, die stets erst am Schlusse der Biicher be- 
handelt werden konnten. Daher konnte die Koordinationslehre auch erst — 
gegen den SchluB hin eingeflochten und nicht mehr ausgenutzt werden. — 
Niemals kam dem Leser zum BewuBtsein, daB in ihr die Grundlage zur — 
Systematik der Mehrzahl der anorganischen Verbindungen liegt. Bei der — 
von mir benutzten Anordnung kann dagegen die Koordinationslehre schon 
friih herangezogen und ausgiebig verwendet werden. % 


Jedenfalls ist also das vorliegende Lehrbuch anders als seine Vor- 
ginger. Def seme Form, wenigstens fiir gewisse Zwecke, ein Fortschritt a 
ist, wage ich zu hoffen. Die jetzige Form der chemischen Lebrbiicher ist ay 
seit mehr als einem halben Jahrhundert im Wesentlichen unverindert 
geblieben; die gewaltige Ausdehnung unserer Wissenschaft erfordert nun- — 
mehr eine Ergainzung ihrer Darstellung, wenn die Ubersicht nicht in Bin- i 
zelheiten verloren gehen soll. Damit soll nun keineswegs gesagt sein, 
daB die bewihrte Form des Lehrbuches sich iiberlebt habe, sie ist auch — 
jetzt noch unentbehrlich, jedoch nur fiir den Anfanger. Obgleich auch 2 


das vorliegende Buch verstindlich sein wird, so wird es doch mit rechten 2 


Immer wieder fragen mich meine Schiiler atte einem Buche iiber anor- 
ganische Chemie, das sie, ohne gerade ein Handbuch zu sein, tiber den 


auf das stets unerl&Blich bleibende Studium der Originalliteratur ver- 
weisen und der Mangel eines zu dieser tiberfiihrenden Buches war es in ee 


: Aas von Nelsen sein. Nek durch ae © Reichhaltighet 
faterials soll es dazu beitragen, die weit klaffende Liicke zwi- 
en den Lehr- und den Handbiichern zu verkleinern. Der 
rgeriickte: oder der in der Praxis stehende Chemiker, der Lehrer, Phy- 
iologe, Mineraloge u. a. wird sich daraus tiber den jetzigen Stand unserer 
A Wissenschaft ausreichend orientieren und gleichzeitig das Werk auch als 
" Nachschlagebuch und in Ermangelung eines Handbuches verwenden 
nnen. ) 
— Kin Wort ack iiber die Auswahl der Literaturzitate. Toh habe mir 
r Raumersparnis wegen in deren Anfiihrung Beschrankung auferlegt, 
x doch immerhin so viel gebracht, daB derjenige, der das Buch nicht ge- 
_ rade zu Forschungszwecken zur Hand nimmt, ausreichende Wegleitung 
~ findet. Dabei habe ich oft solche Arbeiten zitiert, in denen der betreffende _ “a 
_ Gegenstand méglichst ausfiihrlich behandelt ist, selbst wenn dessen Ent- : 
deckung einem anderen Autor zuzuschreiben ist. 
Die ungewohnte Stoffanordnung macht auch eine ungewohnte Art 
der Registrierung erforderlich. Es sei zum Zwecke des Nachschlagens i 
: auf die Bemerkung am Kopf des Registers, 8. 716, aufmerksam gemacht. ap 
Meinem Verleger, Herrn Theodor Steinkopff, bin ich fiir das Ver- 
- stindnis, das er meinen Planen entgegenbrachte und fiir seinen Weitblick, oi 
der die Herausgabe dieses Buches erméglichte, zu besonderem Danke ver- .% 
be ottichtet. Herrn Dr. Ed. Michel danke ich bestens fiir seine Hilfe bei 


oe ee Anfertigung von Zeichnungen und beim Lesen der Korrekturen. 
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Bern, im Februar 1922. 
. Fritz Ephraim. 
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Erstes Kapitel. 
Die Elemente, 


oe _Erster Abschnitt: Eigenschaften der Elemente. 
: ma: 1, Der Bau der Elemente. 
Be a Der Bau der Atome. 
= Die ,,Atome“ (&rouos, unteilbar) fiihren ihren Namen nicht mit vollem 

_ Recht. Zwar sind sie durch die gewéhnlichen chemischen. Hingriffe nicht 
: _zerlegbar, neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, da sie un- 


_ einheitliche Gebilde sind, die verschiedenartige Bestandteile enthalten, 


9 und mit Hilfe geeigneter Methoden, von denen spiter die Rede sein wird, 


_istin der Tat eine Zerlegung derselben durchfiihrbar. Die Kigenschaften 
der Atome, somit auch der Elemente, sind durch deren F einbau begriindet, 
_ den wir kennen lernen miissen, um die Ursachen dieser Higenschaften 
e zu verstehen. Da es sich dabei um Dinge handelt, die groBenteils in das 
_ Lehrgebiet der Physik gehoren, so beschrinken sich die folgenden Aus- 
_ fahrungen auf das fiir das Versténdnis der chemischen Higenschaften not- 
piendigate, 
Be _ FuBend auf Vorstellungen von Rutherford (Phil. Mag. 21, 669 [1911]; ; 
27, 488 [1914]), entwickelte Bohr (Phil. Mag. 26, I, 476, 857 [1913]) die 
nach unserer heutigen Kenntnis wahrscheinlichste | Hypothese liber den 
3au der Atome und beschrieb ein ,,Atommodell®. Danach besteht das 
tom aus einem positive elektrische Ladung tragenden Kern, der 


Ss 
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ronen. Die Zahl der freien positiven Kernladungen ist gleich der 
Zahl der umgebenden Elektronen, so daB das Atom nach au en neutral 
rscheint. Fast die gesamte wagbare Masse des Atoms wird durch den 
<ern gebildet, das Elektron besitzt nur ein Gewicht von 1/,,;9 des Wasser- 
-stoffatoms. 
. Die Struktur des Atoms kann man gleichsam abtasten durch posi- 
e elektrische Ladungen, die man in sein Inneres fiihrt: kommen diese 
die Nahe des positiven Atomkernes, so werden sie von diesem ab- 
Ben, in weiterer Entfernung aber werden sie von ihm nicht wesent- 
beeinflust, wenn sie sich in starker Bewegung befinden. Solche posi- 
m Ladungen liefern uns gewisse radioaktive Elemente, welche (vgl. 
etz: s Kapitel dieses Buches) doppelt positiv geladene Heliumatome 
it héchster Geschwindigkeit ausstoBen. Die Bahn dieser Heliumatome 


raim, Anorg. Chemie. 1 


Beran A 


umgeben ist von einer verschiedenartigen Anzahl negativer Elek- - 


EIGENSCHAFTEN DER ELEMENTE, 


kann man nach Versuchen von Wilson (Proc. Roy. Soc. A. 85, 285 [1911]; 
87, 277 [1912]) sichtbar machen und sogar auf der photographischen Platte 
festhalten, wenn man sie ihren Weg durch iibersittigten Wasserdampt 
nehmen 1a8t. Hlektrische Ladungen heben nimlich die Ubersittigung 
der Dampfe auf und der Weg des Heliumatoms wird durch Trépfchenbil- 
dung in Form eines feinen Dampfstrahles sichtbar. Dabei bemerkt man 
nun, daf die tibergroBe Mehrzahl dieser Heliumatome ihren Weg gerad- 
linig fortsetzt, daB wenige eine Abbiegung aus der geraden Bahn 
erfahren, und da héchst selten einmal ein Heliumatom eine heftige, 
knickartige Bahninderung vollzieht, die es u. U. fast in umgekehrter 
Richtung zuriickschleudert.. Man hat Ursache anzunehmen, daB alle 
Heliumatome wegen der enormen Energie, mit der sie von dem Radio- 
element ausgeschleudert wurden, ihren Weg durch die ihnen entgegen- 
stehenden Atome hindurch nehmen kénnen. Vermag doch das von Radium 
ausgeschleuderte Helium sogar durch die Wandungen starrer GefaBe hin- 
durchzudringen (vgl. letztes Kapitel) und ein Goldblatt von 1/,,,mm Dicke 
-ohne Ablenkung zu durchfliegen. Bei ihrem Fluge durch die Atome 
kénnen die Heliumkerne nun entweder deren Elektronenhiille in weiter 
Entfernung vom Kern durchfliegen (dann wird ihre Bahn nicht verandert), 
oder sie gelangen in die Nachbarschaft des positiven Kernes (dann 
wird ihre Bahn abgebogen), oder sie kénnen schlieBlich direkt auf den 
Kern zufliegen (dann werden sie durch dessen gleichnamige Ladung ener- 
gisch abgestoBen, fast reflektiert). Man kann nun auf hier nicht wieder- 
zugebende Weise feststellen, den wievielten Teil des Atomvolumens dessen 
positiver Kern einnimmt, und man findet, daB dieser Teil ganz auBer- 
ordentlich klein gegeniiber der GréBe des Gesamtatoms ist. Deshalb 
fliegen die meisten Heliumatome an ihm vorbei und nur eine ganz geringe 
Zahl trifft ihn und wird reflektiert. Geiger und Marsden (Ber. Wien. 
Akad., 121, 236 [1912]) konnten experimentell feststellen, daB die Zahl 
der abgeknickten Atombahnen wirklich genau so gro8 ist, wie sie sich 
durch Rechnung unter Beriicksichtigung der GréBe des Atomkernes ergibt. 
Vom weiteren Bau des Atomkernes wird gleich noch die Rede sein. 
Etwas genauer als iiber den Atomkern sind wir iiber die auBere 
Elektronenhiille desselben informiert. Die auSeren Elektronen umkreisen 
den Atomkern in Bahnen, deren Durchmesser durch die Grofe des Planck- 
schen Wirkungsquantums geregelt ist. Nach den jetzt wohl allgemein 
angenommenen Vorstellungen Plancks vermag die Energie nicht 
stetig ab- oder zuzunehmen, sondern eine Anderung derselben erfolet 
Sprungweise und zwar besitzt das kleinste Wirkungsquantum der 
Energie den Wert 6,5 - 10-27 cm/g/sec. Bei groben mechanischen Ver- 
anderungen kann zwar iiber diese sprunghafte Anderung der Energie 
hinweggesehen werden, bei Prozessen am kleinsten Objekt aber muB sie 
beriicksichtigt werden. Die Anziehung, welche der Atomkern auf die 
Hiektronen der Hiille ausiibt, kann nicht jeden denkbaren Wert besitzen, 
sondern ihre Energie mu dem Hinfachen oder einem ganzzahligen Mehr- 
fachen des Wirkungsquantums entsprechen. Wenn die Elektronen dauernd 
um den Kern kreisen sollen, so muf8 ihre Zentripetalkraft der Anziehungskraft 


des Kerns gerade das Gleichgewicht halten. Ist aber diese Anziehungskraft 


»quantenhaft“ beschrankt, so kann, wenn die Zentripetalkraft gegeben 
ist, der Bahnradius kein beliebiger sein, sondern er mu8 sich unter 
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der Wirkung eines, zweier, dreier usw. vom Kern ausgehender Wirkungs- 
quanten sprunghaft andern. Die Elektronen kénnen nur in ganz be- 
stimmten Abstanden den Kern umkteisen und ihre Geschwindigkeit auf 
ihren Bahnen mu eine ganz bestimmte sein. Verli8t ein Elektron seine 
Kreisbahn, so kann es sich wohl auf einer zu einem anderen Multiplum 
des Wirkungsquantums gehérigen wieder ansiedeln, aber es kann nicht 
jede beliebige Mittelstellung emnehmen. 

Die Richtigkeit dieser von Bohr gedéuSerten Vorstellungen wird da- 
durch wahrscheinlich gemacht, da8 auf Grund derselben eine Voraus- 
berechnung der Linien des optischen Spektrums der Elemente 
gelingt. Die Atherschwingungen, die wir als Spektrallinien annehmen, 
entstehen nach seiner Vorstellung dadurch, daB ein Elektron von einer 
durch die Quantentheorie festgelegten Kreisbahn auf eine andere iiber- 
springt. Nun miissen sich die Radien der denkbaren Kreisbahnen, wenn 
sie durch ganzzahlige Wirkungsquanten geregelt werden, verhalten wie 
die Quadrate der aufeinanderfolgenden ganzen Zahlen (wobei sich die 
Geschwindigkeit der Elektronen auf der ersten, zweiten, dritten usw. 
Bahn verhalt wie 1:14:144:% usw.). Die Arbeit der Loslésung eines 
Elektrons von der ,,einquantigen“, ,,zweiquantigen“, ,,n-quantigen‘‘ Bahn 
verhalt sich wie 

a ep a 
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diejenige zur Uberfiihrung von der n-quantigen auf die m-quantige Bahn 
wie , 
1 1 
n@) m2 
Auch die Proportionalitétskonstante dieser Arbeit la8t, sich berechnen; 
sie betragt, wenn man durch dieselbe die Schwingungszahl der entstehen- 
den Atherwellen, d. h. 3-1018/Wellenlange (vgl. Lehrb. der Optik) aus- 
driickt, 3,290-1015. Wir haben also im ganzen fiir die Schwingung (1), 
die entsteht, wenn ein Elektron vom Kreise n auf den Kreis m fliegt, den 
Ausdruck: 
y = 3,290 - 101 (= a a3): 
nm 

Nach genau dem gleichen Ausdruck 148t sich nun auch 
die Lage der optischen Spektrallinien eines Elementes be- 
rechnen, wie zuerst Balmer fiir das Spektrum des Wasserstoffes und 
dann Rydberg in voller Allgemeinheit fiir die Serienspektra aller Hle- 
mente festgestellt hat. Man bezeichnet den Proportionalitatsfaktor 
3,290-1015, der somit universelle Bedeutung besitzt, als die Rydbergsche 
Konstante (R). Die Herleitung dieses Ausdruckes aus der Quanten- 
theorie und seine Giiltigkeit fiir die optischen Spektra kann nahezu als 
Beweis dafiir angesehen werden, da8 diese Spektra quantenhaften 
Energiedinderungen ihren Ursprung verdanken, und das Rutherford- 
Bohrsche Atommodell bringt in gliicklicher Hypothese zum Ausdruck, 
warum Opektrallinien, und gerade die beobachteten Spektrallinien 
‘yon den Elementen ausgehen kénnen. Dadurch wird umgekehrt wieder 
1* 


die. Glaubhattigkeit dieses Momsen alles erhoht. — "Renee sel iibrigens 
da8 wir mit unseren Hilfsmitteln nur qu Schwingungen wahr 
nehmen kénnen, die ihren Ausgangs- oder Endpunkt im zweiquantigen 
Elektronenringe besitzen; die anderen (mit Ausnahme der spater zu be- 
_sprechenden Réntgenstrahlen) legen auBerhalb des uns zuganglichen ‘ 
MeBbezirkes. : 
Auf dem gleichen Ringe koénnen mehrere Elektronen kreisen, aber 
die Elektronen kénnen auch verschiedene Ringbahnen. besitzen. Der 
Atomkern ist, saturnihnlich, von einer Anzahl von Ringen bestimmten ae 
Umfanges umgeben. Ubrigens machen neuere Beobachtungen es un- 
wahrscheinlich, daB immer Ringstruktur vorliegt, man nimmt vielmehr 
jetzt schalige Struktur an, immer unter der Voraussetzung, daBjede 
Schale ihren bestimmten, quantenhaft geregelten Abstand vom Atomkern — 
besitzt. Die GréBe dieses Atomkernes ist sehr gering gegeniiber der Grobe 
des Gesamtatoms, selbst gegentiber derjenigen des Elektrons. Denken wir — 
uns das Wasserstoffatom auf das Volumen der Erdkugel ausgedehnt, 
so besitzt der Atomkern nur die GréBe eines Apfels, das Elektron die- — 
jenige einer Kirche. Aus der Ablenkung, die das Elektron durch ein elek- — 
trisches Feld erleidet, kann man unter Beriicksichtigung seiner Geschwindig- 
keit seine Masse berechnen. Uber die Auffassung derselben als schein- 
bare Masse, die dazu fiihrt, das gesamte Atom als a Masse zu 
betrachten, vgl. Lehrbiicher der Physik. e. 
Da, wie wir sofort horen werden, die Zahl der oRteiven Kernladungen 
beim Wasserstoff = 1 ist, so mu8 bei ihm, damit nach aufBen hin Neutralitat _ 
erreicht ist, die Zahl der a4uBeren Elektronen gleichfalls 1 sein. Dies Elektron 
bewegt sich in genau berechenbarer Bahn um den Wasserstoffkern. Beim 
Helium, dem zweitleichtesten Element, haben wir zwei positive Kern- — 
ladungen und dementsprechend zwei Klektronen. Die Art ihrer Bewegung — 
ist aber noch nicht ganz geklart, sicher bewegen sie sich nicht auf der — 
gleichen Kreisbahn, wenn auch wohl auf der gleichen Schale, d. h. in- 
Kreisbahnen, die vom Kern gleichweit entfernt sind. Die Berechnung — 
der gegenseitigen Beeinflussung von mehr als zwei Korpern, die sich in ~ 
verschiedenartiger Bewegung befinden, ist auSerordentlich schwer und ° 
zum Teil an dieser Schwierigkeit scheiterte bisher die genaue Festlegung” Bit 
der Elektronenbahnen in den komplizierteren Atomen. Dennoch spricht _ 
mancherlei fiir die folgende Auffassung vom Bau der Elektronenhiille: 
Wasserstoff besitzt ein, Helium zwei, Lithium drei Elektronen un 
weiterhin vermehrt sich die Zahl der Elektronen beim Fortschritt zum 
jeweilig naichsten Gliede des periodischen Systems um je eims. Jede 
Schale vermag je acht Elektronen zu fassen. Die Schalen bilden sich mit ae 
fortschreitender Zunahme an Elektronen nacheinander heraus, indem — 
zuerst die inneren Schalen aufgebaut werden, die, wenn noch eine auBe 
Schale existiert, ganz mit Elektronen besetzt sind (jedoch deren héchste 
acht enthalten}, wihrend die jeweilig auBerste Schale unvollkommen i 
solange sie weniger als acht Elektronen enthalt. Mehr als acht kann si 
nicht aufnehmen, es beginnt alsdann eine neue Schale. Die Hlemente 
mit einem Elektron im auferen Ringe sind diejenigen der ersten sé 
rechten Reihe des periodischen System (Alkalien), die mit zwei Elektro 
stehen in der zweiten Reihe usf. Ist die Achtzahl der Elektronen 
reicht, also eine Schale geschlossen, und wird trotzdem ein weiteres Ki 
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hinzugefiigt, also ene neue Schale begonnen, so beginnt gleichzeitig 
> neue Wagerechte des periodischen Systems. Die innerste Schale 
mag jedoch nur zwei Elektronen zu fassen. Das 17. Element des perioe = 
schen Systems z. B., das Chlor, enthalt also ms 


2 Elektronen auf der innersten Schale, 
8 Elektronen auf der folgenden Schale, 
7 Elektronen auf der auBersten Schale. 


_ (Ladenburg, Z. Elektroch. 26, 263 [1920]). Diese Elektronenanordnung a 
steht nach Kossel (Ann. Phys. 49, 229 [1916]) in weitgehender Uber- ) 
_-einstimmung mit den chemischen Eigenschaften der Elemente. Jedes 
_ Atom hat nach Kossels Theorie die Tendenz, seine duSerste Schale 
_ auf die Zahl acht abzurunden. Dies kann geschehen, indem es an ein 
~ anderes Atom, mit dem es sich verbindet, entweder soviel Elektronen 
_ abgibt, wie es in seiner unvollstindigen auBeren Schale enthalt, oder 
~ soviel von diesem zweiten Atom entnimmt, da es dadurch seine Schale 
auf acht ergiinzt. Die Edelgase, deren Stellung im periodischen System 
sich um jeweilig 8 oder 2 x 8 Stellen voneinander unterscheidet, besitzen 
ms eine volle auf ere Elektronenschale mit je acht Elektronen. Sie sind © 
an Elektronen gesittigt und haben daher keine Tendenz, solche auf- 
_gzunehmen, mit anderen Atomen zu reagieren. Die Alkalimetalle, die 
in der Stellung im periodischen System auf die Edelgase folgen, haben 
- auBer dieser letzten, ganz besetzten Elektronenschale noch ein weiteres 
flektron, das auBerhalb dieser Schale kreist. Sie haben die Tendenz, | 
dies Elektron abzugeben, um dadurch EKdelgas-Charakter anzunehmen. 
Die Abgabe eines Elektrons entspricht ihrer chemischen Hinwertig- 
_ keit. Umgekehrt haben z. B. die Halogene, die im periodischen System 
den Edelgasen voraufgehen, noch keine vollstiindige Schale von acht 
_ Elektronen, sondern nur eine solche von sieben, sie haben daher die 
_ ‘endenz, ein Elektron aufzunehmen, um ihre Schale zu vervollstan- 
_ digen. Daher kann sich ein Alkaliatom mit einem Halogenatom derart 
__-vereinigen, daf} das Alkaliatom sein Elektron an das Halogenatom ab- 
_ gibt. Dabei wird das Alkaliatom positives einwertiges Ion, das Halogen- 
atom negatives einwertiges Ion und sehr bemerkenswert ist, daB nach 
- Untersuchungen von Born (Verh. Dtsch. Phys. Ges. 20, 210 [1918]) die 
~ Tonen in der Tat auch in der festen Verbindung schon vorliegen, sich 
also nicht erst beim Lésen bilden. Gleicherweise vermag z. B. ein Erd- 
-/ alkaliatom sich an ein Sauerstoffatom zu binden: das Erdalkaliatom 
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 pesitzt zwei Elektronen auf seiner auBersten Schale, das Sauerstoff- a 
‘atom deren sechs, werden also die zwei mit den sechs vereinigt, so sind $i 
keine ungesittigten Schalen mehr vorhanden. Diese Auffassung erklart 7 
auch die bereits von Abegg (Z. anorg. Chem. 39, 342[1904]) besprochene & 


Tatsache, daB sich vielfach die negative Wertigkeit und die positive des 
leichen Elementes zur Zahl acht erginzen: Kohlenstoff verbindet sich 
t vier Wasserstoff-, aber auch mit vier Chloratomen (4 -+ 4 = 8); < 
kstoff ist gegen Wasserstoff drei-, gegen Sauerstoff fiinfwertig (3 + 
- 8); Schwefel ist gegen Wasserstoff zwei-, gegen Sauerstoff sechs- 
rtig (2+6= 8). Diese verschiedene Art der Wertigkeit, fiir die Rf 
egg und Bodlinder Valenzen und Kontravalenzen verant- 
rtlich machten, erklart sich nach Kossel durch Abgabe bzw. Auf- ‘ 
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nahme der Elektronen im aufersten Ring bis zur Erreichung eines Ge- 
bildes mit acht Hlektronen. 

Es kann noch hinzugefiigt werden, daB nach Borns Untersuchungen: 
diese acht Elektronen die acht Eckpunkte eines um den Kern sich be- 
wegenden Wiirfels bilden. 

Die chemische Energie mu bei emer Reaktion, wie aus obigem. 
hervorgeht, groB genug sein, um die 4u8eren Elektronen verschieben. 
zu koénnen, denn beim chemischen Vorgang tritt ja em Umbau der auBeren 
Elektronenringe ein. Da nun der Bau der auBeren Ringe sich periodisch 
andert, so miissen sich auch die chemischen Higenschaften der Elemente: 
mit dem Aufbau der Schalen periodisch' andern: Das Bestehen des perio- 
dischen Systems der Elemente resultiert aus der periodischen Ver- 


anderung ihres 4u8eren Mantels. Umgekehrt ausgedriickt: alle Higen- 


schaften; die durch den Hlektronenmantel bedingt sind, sind periodisch. 
Aperiodisch dagegen sind diejenigen Higenschaften, die vom Atom- 
kern abhangen. Sie sind auch insofern von denen der ersten Art ver- 
schieden, als zu ihrer Veranderung Krafte ungleich hoherer GréBen- 
ordnung gehoéren (vgl. letztes Kapitel dieses Buches), als zur Veranderung: 
der auBeren Higenschaften. Die Energie z. B., welche die Elektronen 
von einem Ringe zum anderen verschiebt, die also zur Erzeugung optischer 
Spektra erforderlich ist, und deren GréSenordnung der Energie chemischer 
Reaktionen gleich ist, ist um das Zehntausendfache geringer, als die zur 
Erzeugung der Rontgenspektren notwendige, die ihren Ausgang vom 
Atomkern nehmen. Daf die optischen Spektra periodische, die Rontgen- 
spektra aperiodische Higenschaften haben, ist nach dem Gesagten ver- 
standlich. 

Nunmehr ist uns auch eine tiefere Erkenntnis vom Bau des Atom- 
kernes erméglicht. TFiir diese Erkenntnis hat die Untersuchung der 
Rontgenspektren die wertvollsten Dienste geleistet. La8t man Réntgen- 
strahlen in geeigneter Weise auf ein Element fallen, so erhdlt man ein 
Reflexionsspektrum, das nicht, wie die optischen Spektra von Element 
_ zu Element verschiedenartig ist, sondern stets den gleichen Typus und- 
die gleiche Linienzahl besitzt, jedoch so, daf die Wellenlinge. bei den. 


verschiedenen Elementen verschieden, der spektrale Ort also geandert: 


ist. Der wichtigste Teil dieses Spektrums ist das sog. K-Spektrum, 
das aus drei scharfen Doppellinien besteht. Diesem kurzwelligsten Teil 
des Spektrums folgt ein solcher von gréBerer Wellenlange, die L-Serie, 
die linienreicher ist und erst bei den schwereren Elementen, vom Zink 
an, in den Bezirk der Beobachtbarkeit gritt. Bei den schwersten Ele- 
menten, vom Gold an, 148t sich dann noch die siebenlinige, langwelligste: 
M-Serie beobachten. Fiir die ersten zehn Elemente des periodischen. 
Systems lieBen sich diese Spektra wegen der dort auftretenden groBen 
Wellenlangen, die fast schon ins sichtbare Spektrum fallen wiirden, nach 
der Réntgenmethode bisher nicht aufnehmen, doch liegt kein Grund vor, 
bei ihnen andere Verhiltnisse zu vermuten. 

Moseley hat nun die bedeutungsvolle GesetzmaBigkeit entdeckt, 
daB die Quadratwurzel aus der Schwingungsfrequenz der 
Linien dieser Spektren in linearer Abhingigkeit von der 
Stellung des Elementes im periodischen System steht, die 
man am besten dadurch ausdriickt, das man die Reihenfolge der Elemente 
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im System mit Nummern bezeichnet. Die Schwingungen des Réntgen- 
spektrums verindern sich gleichartig mit fortschreitender Atom- 
nummer (Ordnungszahl), nicht aber unter periodischer Zu- und Ab- 
nahme, wie sie die meisten anderen Eigenschaften der Elemente zeigen. 

_ Auch das Atomgewicht zeigt ja im periodischen System einen, wenn 
auch durch Ausnahmen unterbrochenen regelmaBigen Fortgang, aber 
die Ubereinstimmung des Fortganges der Schwingungsfrequenz mit der 
Atomnummer ist noch viel gréBer, wie der Parallelismus mit dem Atom- 
gewicht. Die folgenden Schaubilder zeigen die Lage der ersten Linie 
der K-Serie in Abhingigkeit von der Ordnungszahl einerseits, von dem 
Atomgewicht der Elemente anderseits. Es kann kein Zweifel bestehen, 
da die Beriicksichtigung der Ordnungszahl hier vorzuziehen ist. 
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2.Wunzel aus der Schningungszahi x to? 
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Ordnungszahl der Elemente 


Atomgewichte. 


2. Wurzel aus der Schwingungszalt x1o-8 


: 44+ ++ 44 4 —, 
D9 5 015 225 30 35 40 45 50 55 60 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 750 


Abb. la. Abb. 1b. 


Hs besitzt also die Differenz der Wurzel aus der Frequenz (v), von 
Element zu Element fortschreitend, genau den gleichen Betrag: 


Vie —— VvH = Ve Sse Vvna = Vvpt — Vj, USW. 


Vy schreitet linear mit der Ordnungszahl: fort. 

Man hat nun guten Grund, anzunehmen (vgl. letztes Kapitel), daB 
die Schwingungen, welche die Linien des Réntgenspektrums hervorrufen, 
durch Spriinge der Hlektronen vom Atomkern auf die Elektronenringe 
entstehen und zwar entsteht die ersté Linie der K-Serie durch Sprung 
auf den ersten Ring, die zweite durch Sprung auf den zweiten und die 
dritte durch Sprung auf den dritten Ring. Man wird daher annehmen 
kénnen, daf der regelmafige, sprunghafte Zuwachs der Wurzel aus der 
Frequenz beim Ubergang von einer Atomnummer zur nachsten seine 
Ursache in einem ebenso regelmafigen sprunghaften Zuwachs der Kern- 
ladung hat. D. h. die Kernladung vermehrt sich beim Uber- 
_ gang von einem Element zu demjenigen der nichsten Atom- 
nummer stets um den gleichen Betrag. Wird die Kernladung 
des Elementes mit der Atomnummer 1 (H) als | angenommen, so ist die 
Zahl der Kernladungen gleich der Ordnungszahl im perio-" 
--dischen System. Da die Zahl der duBeren Elektronen so beschaffen sein 


Fen 


nummer sein. Poteet) 


_ Stittze. Die Menge des so erhiltlichen Wasserstoffes ist allerdings nur — 


atome freisetzen zu kénnen, nicht dagegen aus Kohlenstoff-, Silictum- — 
oder Sauerstoffatomen. Der Wasserstoff scheint aber nicht das einzig 


fiir em Isotopes (vgl. letztes Kapitel) des Heliums ansieht. 


za werden und wieder elektrische Neutralitat zu erreichen, wenn Man ihm — 
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muB, da8 die positiven Kernladungen durch sie gerade neutralisiert * 


so mu auch ihre Zahl gleich der Kernladungszahl, also gleich der At om: 


Die zusammengesetzte Natur des Atomkernes mu8 es als méglich 
erscheinen lassen, denselben auch zu zerlegen. Allerdings gehéren dazu, 
da die Energie seines Zusammenhaltens diejenige des Zusammenhaltes 
verschiedener Atome in chemischen Verbindungen um das vieltausend-_ 
fache tbertrifft, Krafte, die vieltausendfach gréBer sind als diejenigen, 
mittels deren sich chemische Verbindungen zersetzen lassen. Krafte 
dieser GrofSenordnung bergen die mit ungeheuerster Geschwindigkeit 
von den radioaktiven Substanzen ausgesandten a-Strahlen (vgl. letztes 
Kapitel), die selbst kérperliche Materie enthalten. Rutherford (Phil. — 
Mag. 37, 537; [1919]; Proc. Roy. Soc. A. 97, 374 [1920]) konnte nun zeigen, 
daB, wenn man Stickstoffatome, gleichgiltig ob dieselben sich in gas- — 
formigen Stickstoffverbindungen oder in festen, wie Borstickstoff, Para- 
cyan, Natrium- oder Titannitrid befinden, mit a-Strahlen ,,beschieBt, 
dieselben zersprengt werden. Die abgesprengten Partikeln werden infolge — 
des starken Anpralles selbst weithin geschleudert und durch ihre Ab- 
lenkung im magnetischen Feld erweisen sie sich als Massenteilchen, die 
sich genau wie Wasserstoffatome verhalten. Es kénnen also diese 
Wasserstoffatome als Bruchteile des Stickstoffatomes auf- 
gefaht werden. Die alte Theorie vom einheitlichen Urstoff der Materie — 
erhalt durch die Lehre von der Struktur der Atome eine wesentliche — 


minimal, da von 300000 a-Strahlen, die ja an sich schon keine erhebliche 

Masse darstellen, nur ein einziger im Durchschnitt so giinstig einen Atom- 

kern trifft, daB er ihn zerschmettert. ae, 
Auch aus Aluminiumatomen gscheimen die a-Strahlen Wasserstoff- 


Abbauprodukt der Atome zu sein, vielmehr beobachtete Rutherford, 
dab bei der BeschieBung von Sauerstoff wie von Stickstoff mit a-Teilchen ES, 
sich unter geringer Knergieentwicklung ein neues Element loslést, dem 

das Atomgewicht 3 zukommt, das zwei Kernladungen trigt und das er — 


Der Bau der Ionen. — Wird aus der Elektronenhiille des Atomes ei 
Elektron entfernt, so enthalt der Atomrest eine iiberschiissige positive Kern- 
ladung. Hr besitzt die Fahigkeit, von negativ geladenen Korpern angezogen 


ein Hlektron zufiihrt, Hin solcher Rest ist ein positives Ion (Kation), rs 
Wird anderseits einem elektrisch neutralen Atom ein negatives Elektron 
aulgedringt, so wird es selbst elektrisch negativ, wird. vom positive 
Pol angezogen, bildet also ein negatives lon : 
durch Fortnahme eines Elektrons wieder 


Verbindungen vom positiven Kern mit einer’ konstanten Anzahl yo 
Elektronen betrachten und sie den chemischen Verbindungen vergleiche 
kann, so ist atich die Ionisation und die Neutralisation der Ionen eiy 


Sse 


1emischen Vorgang vergleichbar, unterliegt also dem Gesetz der kon- 
anten Proportionen, in diesem speziellen Fall als Faradays Gesetz 
cannt: Zufiihrung gleicher Elektrizititsmengen (gleicher Elektronen- 
mengen) zu verschiedenartigen gleichwertigen Ionen mu8 Ausscheidung 
2 _ Aquivalenter Mengen neutraler Atome bewirken. ue tae 
Die Zah] der in Lésung abspaltbaren oder aufnehmbaren Elektronen 
a wird durch die Zahl der Elektronen im AuSersten Elektronenring be- 
_ stimmt. Enthilt dieser weniger als vier Elektronen, so sucht er diese » 
abzuspalten, enthalt er aber mehr, so sucht er sie durch Anlagerung auf 
et acht zu erginzen. Daher iiberschreitet die Wertigkeit eines in Lésung 
_ befindlichen Atomions nie die Zahl 4. Ein aus mehreren Atomen zu- 
- Ssammengesetztes Ion kann natiirlich auch eine hohere Wertigkeit besitzen, — 
_ indem mehrere seiner Atome Abspaltung bzw. Anlagerung von Elektronen’ 
~ erfahren. sate 

; Durch energische EKingriffe in ein Atom auBerhalb der Liésung 
_ -konnen auch Elektronen der inneren Schalen abgesprengt werden, z. B. 
unter der Einwirkung gewisser Strahlen. Dann entstehen Ionen von héherer 
_ Wertigkeit, als die elektrolytischen; man‘ kennt z. B. im Quecksilberdampf 
lonen, die bis zu acht Ladungen enthalten. Auch kennt man in Gasform 
Ionen der Hdelgase, besonders das zweifach positiv geladene. Helium, 
das durch Abtrennung zweier Elektronen aus dem neutralen und gegen 
_ chemische Eingriffe nicht empfindlichen Heliumatom entstanden ist. 
z Die Bildung der lonen aus dem neutralen Molekiil beim Auflésen in 
_ Wasser hatte friiher etwas Ratselhaftes. Durch neuere Untersuchungen 
 (vgl. S.5 u. 14) wissen wir jedoch, da8 auchim festen Salz die Ionen schon 
~ vorgebildet sind. Selbst im den festen Metallen miissen Ionen vorhanden 
- sein, wenigstens aber freie Elektronen, die vielleicht durch das Zusammen- 
_ schlagen der Atome unter der Wirkung der Warmeschwingungen aus diesen 
_ losgerissen werden; denn durch Erhitzen kann man solche Elektronen 
_-austreiben (Luftionisation durch gliihende Drahte) und ebenso durch — 
 Belichtung mit Réntgenstrahlen, die ja auch Schlagwirkung besitzen 
(vel. letztes Kapitel des Buches). Selbst bei chemischen Reaktionen 
kann infolge der heftigen Lageanderung der Atome Absprengung einzelner 
' Elektronen erwartet werden und in der Tat entweichen solche, z. B. in 
einem Luftstrom, den man iiber Alkalimetalle blast, wobe1 diese Oxy- 
dation erleiden. 
Der Bau der Kristalle. — Nachdem wir nunmehr den Bau der 
- einzelnen Atome kennengelernt haben, miissen wir uns fragen, in welcher 
_ Weise diese in ihren Verbindungen angeordnet sind. Auch die Atome 
eines und desselben Elementes kénnen sich miteinander verbinden, wobel 
\ sog. homéopolare Molekiile entstehen, die, wie H,, N,, O,, Py oder S, 
ein Hinzeldasein fiihren und auch im Gaszustande bestehen konnen. Selbst 
aber, wenn im Gaszustand solche zusammengesetzten Molekiile nicht 
mehr bestehen und die Teilchen des Gases atomarer und nicht mole- 
kularer Struktur sind, wie dies bei den gasférmig stets einatomigen 
Hdelgasen sowie samtlichen Metallen der Fall ist, haben wir es im festen 
Zustande doch mit einer Verbindung der Atome untereimander zu tun. 
Der Kristall, auch derjenige eines ,,einatomigen“’ Elementes, mu8 als 
-Riesenmolekiil betrachtet werden, dessen Grofe nur durch die raum- 
he Ausbildungsfahigkeit des Kristalles begrenzt wird. Es ist nun von 
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hohem Interesse, die gegenseitige Lagerung der Atome in einem ; 


solchen Kristall kennenzulernen. 
Die Massenzentren der Atome im Kristal] sind voneinander, wie 


Abb. 2. Abb. 3. 


v. Laue, Friedrich und Knipping (Sitzungsber. Bayr. Akad. 1912, 
305) feststellten, gerade geniigend weit entfernt, um gegeniiber Réntgen- 
strahlen, die ja eine sehr geringe Wellenlainge besitzen, als Beugungs- 


Abb. 4. 


gitter wirken zu kénnen. Sendet man ,,weiBes“ Réntgenlicht durch eine 
genau justierte Kristallplatte, so wird hinter derselben infolge der Beugung 
dieses Lichtes an den einzelnen Atomen ein Muster von Flecken erzeugt, 
das auf einer photographischen Platte sichtbar gemacht werden kann. 
Aus der Lage dieser Flecke li8t sich, wenn auch mit Schwierigkeit, die 
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Lage der Massenpunkte berechnen. — Hiner im Prinzip ahnlichen Methode 
bedienen sich W. L. und W. H. Bragg (Z. anorg. Chem. 90, 153 [1915}), 
die monochromatisches Réntgenlicht von einer Kristallflaiche re- 
flectieren lassen, wobei durch Interferenz der von den verschieden tief 
im Kristall liegenden Atomen reflektierten Strahlen gleichfalls eine Art 
Punktspektrum entsteht, das auf der photographischen Platte festgehalten 
werden kann. — Wahrend diese beiden Methoden wohlausgebildeter 
Kristalle bediirfen, benutzen Debye und Scherrer (Physikal. Zeitschr. 
17, 277 [1917]; 18,-291 [1918]) fein zerriebenes Kristallpulver, das bei 
Bestrahlung mit monochromatischem Réntgenlicht durch: Reflexion nach 
allen Seiten hin Beugungsbilder zeigt; diese kénnen auf eimem das Pulver 


Abb. 5. 


zylinderférmig umgebenden Film aufgenommen werden und zeichnen 
sich daselbst nicht als Punkte, sondern als Curven ab. 

Abb. 2 gibt das Bild eines solchen Films, wihrend Abb. 3 eine Bragg- 
sche Aufnahme darstellt. ; 

Abb. 4 zeigt die Laue-Photographie des Diamanten und Abb. 5 die 
stereographische Projektion ihres Musters, auf dem die Flecke auf der 
Photographie durch Punkte verschiedener GréBe wiedergegeben sind 
und auf der verschiedene Kreise gezeichnet sind, die durch die von den 
Ebenen einer Zone reflektierten Flecke gehen. Aus solchen Projektionen 
1a8t sich die Lagerung der Hinzelatome im Kristall berechnen. Abb. 6 
endlich gibt noch eine solche Projektion fiir die Aufnahme des Steinsalz- 
Kristalles. if 

Kristallbaw der Elemente. — Es interessiert uns hier :zunachst 
das Raumgitter der Kristalle yon Elementen. Das Raumgitter 


vieler Metalle (Lit. Rinne, Z. anorg. Chem. 96, 317 [1916]; Tamman, Z 
anorg. Chem. 107, 96 [1919]) ist derart beschaffen, daB die Metallatome die _ 
acht Ecken eines Wiirfels und auferdem noch die Mitte der sechs — 
Wiirfelseiten besetzen, so da also ein wiirfelformiger Ausschnitt aus 
einem Kristall, der im Inneren keine Metallatome enthalt, an seiner AuBen- 

flache 14 Metallatome tragt (Abb. 7). in derartiges, aus Wiirfeln 

aufgebautes. Gebaiude besitzt einen hohen Symmetriegrad und es ist 
daher nicht verwunderlich, aber fiir die echten Metalle charakteristisch, t 
daB sich dieser Symmetriegrad auch in der Auferen Kristall- 
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Abb. 6. 


form kenntlich macht: die Metalle treten ganz tiberwiegend in der ; ; 
regularen Form auf. Wo dies nicht der Fall ist, kann mit Sicherheit et 
angenommen werden, dafi den einzelnen Atomen im Gitter verschie- _ 
dene Rollen zukommen, das Molekiil des Metalles also »mehratomig 
ist. Im Gitter der einatomigen Metalle kann die Lage aller Atome. 
als identisch angesehen werden, selbst wenn einzelne Atome als an den 
Wiirfelecken, andere als an den Wiirfelflachenmitten sitzend denkt 
(vgl. unten Abb. 7). Letztere bilden nimlich untereinander wieder Wiirfel, 
in denen sie die Ecken, die friiheren Eckatome aber die Mitten besetzen, 
wie wohl aus folgender Abb. 8 ersichtlich ist, in der von einer Wiirfel- 
ombination nur die Vorderflache dargestellt und mit Atomzeichen besetzt 


| w if 
a hfgseneegaes 


ist. Die als Kreis gezeichneten Atome, die fiir das eine Wiirfelpaar die _ 


Flichenmitte bilden, besetzen im anderen Wiirfelpaar die Ecken, 
Die verschiedenen Modifikationen, die auch bei den elemen- 
ES taren Metallen vorkommen, unterscheiden sich voneinander durch die 
Bs, gegenseitige Lagerung der Atome. Beim Eisen hat man die Rontgen- 
_ spektren solcher verschiedenen Modifikationen aufgenommen: Reines bei 
_ gewohnlicher Temperatur stabiles Hisen besitzt ein raumzentriertes, 
_kubisches Gitter, in dem die Kantenlinge des Elementarkubus 2,86 =< 10-8 
betragt. Die Unterbringung der Atome in diesem Gitter kann aber mit 
der Temperatur wechseln: Beim sog. o-Hisen besteht das Gitter aus 
_ Wiirfeln, die je in den Ecken und in ihrem Mittelpunkte ein Fe- 
_ Atom tragen. Beim y-Hisen aber, das um 1000° stabil ist, setzt sich 
das Gitter aus Wiirfeln zusammen, die aufer den Eckatomen nicht in 
~ der Mitte, sondern im Mittelpunkt jeder Seitenflache je ein Fe-Atom 
besitzen. Von Interesse ist, da eine Beimengung von 3,5°, Silicium 
die Anordnung der’ Hisenatome nicht beeinfluBt; ferner, da8 das friiher 


A 


Abb. 8. 


als besondere Form angesehene §-Hisen bei seiner Untersuchung bei 800 
bis 830° genau denselben Bau zeigte, wie das a-Hisen. 

as Hochst femme mechanische Zerteilung Adndert natiirlich die Atom- 
 anordnung im Metall nicht; Réntgenaufnahmen haben dargetan, daB das 
; Raumgitter des kolloiden Goldes sich in keiner Weise von dem- 
_ jenigen massiver Goldkristalle unterscheidte. 


Metalle, die sich in ihren Higenschaften den Nichtmetallen niahern, ' 


7 besitzen einen so regelmaBigen Bau nicht und dementsprechend gehéren 
sie auch nicht dem reguliren System an. Hs sind dies vor allem die Metalle 
_ Arsen, Antimon und Wismut; auch bei diesen besteht ein flichenzen- 
Ee triertes Gitter, das sich aber nicht aus Wiirfeln, sondern aus Rhombo- 
- edern zusammensetzt. 
a Der sehr symmetrische Bau ist aber“keine Higenschaft, die nicht 
auch den Nichtmetallen zukommen kénnte. So bildet z. B. auch 
Bs der Kohlenstoff in der Diamantform ein Gitter, das im AuBeren 
& dem des Kupfers (vgl. Abb. 7) vollkommen gleich und sich nur da- 
durch von ihm unterscheidet, da8 es im Inneren noch mit Atomen 
ae gefiillt ist: in den Zentren oktantenweise abwechselnder Zellen befindet 
_ sich namlich noch je ein Kohlenstoffatom; diese Inneratome bilden die 
 Bcken eines dem Wiirfel eingelagerten Tetraeders (vel. Abb. 9). 
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vorhanden (Abb. 10); in ihr liegen die 
Kohlenstoffatome schichtweise in Ebenen 
tibereinander, so daB dadurch bereits die 
_ biatterige Struktur des Graphits gegeben 
wird. Jede Ebene enthalt die Kohlenstoff- 
atome in Form von Sechsecken angeordnet 
die sie liickenlos iiberdecken. Die Sec 
ecke legen aber in den verschiedenen 
Ebenen nicht senkrecht ibereinander, 
sondern senkrecht iiber der Mitte eines: 
Sechseckes liegt die Ecke eines zweiten 
Ve ae eine dritte Schicht liegt dann wie die er 
SEAN und eine vierte wieder wie die zweite. Di 


Wirkungssphare eimes C-Atomes ist hier 
also unsymmetrisch, zumal die in der gleichen Ebene befindhchen 
C-Atome sich nur 1,45 =< 10-8 em voneinander entfernt befinden, wahrend — 
der Abstand der Horizontalebenen voneinander 3,41 =< 10-8 ex 

betrigt (Debye und Scherrer 
Physikal. Zeitschr. 18, 291 [1917 
Die Frage, welche Krafte e 
sind, die die Atome im Kristall zu 
sammenhalten, wird zur Zeit da 
beantwortet, daB es die gleich 
Krafte sind, die die Atome zu Mo 
kiilen zu vereinigen vermégen, a 
347-10-%, Chemische Krafte. Diese sind abe 
ausschlieBlich elektrostatischer Nat 
Es war friiher nicht einzusehen, 
in einem Kristall einer elektri: 
neutralen Molekiilart elektrostatisc ie 
Krafte wirksam sein kénnen. Man 
glaubt aber jetzt, daB die Gitt 
punkte des Kristalles iiberhaupt ni 
mit neutralen Atomen, sondern r t 
Tonen besetzt sind (Debye un 
Scherrer, Physikal. Zeitschr. 19 
[1918]), die durch Abgabe der au8 
iy Elektronen des einen Atoms an « 
Graphit andere bis zur Auffiillung von d 
i Elektronenmantel zur Zahl 8 . 
Abb. 10. entstanden sind. Nicht einzusehen war 
BNE het anfangs, warum diese Ionen, die doch 
verschiedene Ladung besitzen, sich nicht elektrisch ausgleichen und it 
Wy anderstiirzen. Die Erklarung folgt aber aus der Konstitution des Ato 
ee Dessen éuB ere Hiille bilden jedenfalls nur negative Elektronen un 3 
sich daher zwei entgegengesetzt polare Ionen nahern, deren gegensel 
ziehung so verlauft, als sei ihre Ladung im Mittelpunkt jedes « 
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_stabilisiert, so kénnen sich die negativen Elektronenhiillen so einander 


nahern, da deren A bstoSung gréfer wird als die im Mittelpunkt lokalisiert 
wirkenden anziehenden Krafte. Es la8t sich auch berechnen, in welcher 
Entfernung sich die entgegengesetzt geladenen Ionen voneinander 
halten miissen, und die Richtigkeit dieser Berechnung é8t sich an der 
Kompressibilitat der Kristalle priifen (Born). In der Tat stehen Theorie 
und Berechnung im Hinklang, wenn man die recht plausible Annahme 
macht, da8 die Elektronen nicht in einer gemeinsamen Kreisbahn um 
den positiven Kern rotieren, sondern die Ecken eines Wiirfels bilden. 


2. Periodisches System und Eigenschaften der Elemente. 


Nachdem wir so den Bau der Kinzelatome kennengelernt haben, 
k6énnen wir nunmehr ihre sonstigen Higenschaften betrachten. Wir werden 
dabei zwischen solchen Higenschaften unterscheiden, die durch die Natur 
des Kernes hervorgerufen werden und solchen, die auf den Elektronen- 
mantel zuriickzufiihren sind. Die ersteren andern sich, wie erwahnt, 
mit zunehmendem Atomgewicht aperiodisch, die letzteren erfahren 
dabei eme periodische Anderung, deren Ursache S. 5. gezeigt worden 
ist. — 

Ordnet man die chemischen Grundstoffe in der Reihenfolge ihrer 
Atomgewichte, so zeigt die gebildete Reihe periodische Anderungen, die 
z. B. in regelmiBigem An- und Abschwellen der Wertigkeit, des Schmelz- 
punktes, der Atomvolumina und vieler anderer Higenschaften zum Aus- 
druck kommen. Unterbricht man die Reihe derart, da8 immer dann, 
wenn ein nullwertiges Element auftritt, eine neue Zeile begonnen wird, 
so erhalt man zuerst zwei’,,kleine Perioden“ und dann drei ,groBe Perioden‘‘ 
(von einer vierten sind nur die Anfangsglieder bekannt), die eine besonders 
tibersichtliche Anordnung geben, wenn man die groBen Perioden in ihren 
ersten acht Gliedern senkrecht unter die kleinen gruppiert, ihre folgenden 
drei Gheder als Sondergruppe (VIII. Gruppe) anschlie8t und die nun 
folgenden Glieder wieder in einer neuen wagerechten Reihe unterbringt, 
deren Anfangsglied der ersten Senkrechten des Systems stark genihert, 
jedoch durch Ausriicken sichtbar abgeschieden wird. Es ergibt sich dann 
das Bild der Tafel II. (ausklappbar am Ende des Buches). 

Als Hauptgruppen des Systems bezeichnet man die in jeder mit rémischen 
Ziffern bezeichneten Rubrik untereinander stehenden sechs Elemente. Neben- 
gruppensinddiejedrei Elemente, die ihrerseits inden Rubriken untereinander stehen, 
Hauptgruppen sind also z. B. die Edelgase, He, Ne, A, Kr, X, Em; die Alkalimetalle 
Li, Na, K, Rb, Cs; die Erdalkalimetalle Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra; die Halogene FI, 
Cl, Br, J usw. Nebengruppen bilden z. B. die Hlemente Cu, Ag, Au oder V, Nb, Ta. 
Die chemische Ahnlichkeit der Elemente einer Hauptgruppe unter einander ist sehr 
bedeutend, die einer Nebengruppe der Elemente unter einander gleichfalls groB, die 


Ahnlichkeit der Elemente zugehoriger Haupt- und Nebengruppen miteinander etwas 
geringer. Hiervon wird noch ausfihrlicher die Rede sein. 

Die angegebene Schreibweise des periodischen Systems ist zwar die tibersichtlichste, 
jedoch nicht die logischste. Sinngemafer ist es, die Elemente auf einer Spirale an- 
zuordnen, deren Mittelpunkt der auf Tafel I. nicht einwandfrei unterzubringende 
Wasserstoff bildet und deren Radien die Elemente gleicher Senkrechten verbindet. 
Bei solcher Anordnung finden keine Spriinge beim Ubergang von einer ,,Wage- 
rechten‘ auf die andere statt, auch bieten sich sonst einige Vorteile, die aber durch 
die gréBere Ubersichtlichkeit der iiblichen Form aufgewogen werden. 
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Zum. vollstandigen Verstindnis des periodischen Systems sei vor-— 
greifend aus dem letzten Kapitel dieses Buches mitgeteilt, daB viele 
unserer ,,Elemente’’ aus Mischungen chemisch vollkommen gleichartiger, a 
jedoch durch ihr Atomgewicht verschiedener Stoffe bestehen. Die von 
uns ermittelten ,,Atomgewichte“ sind nur Durchschnittsgewichte dieser oe 
Mischungen. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 gewisse Abweichungen in 
der Regelmafigkeit der Anordnung auf Tafel II hierin ihre Ursache haben. 
Diese Abweichungen finden sich hauptsachlich an drei Stellen: Es steht 
das Element . page o 

A vor K Co vor Ni Te .vor’ J oye iam 


Atomgew. : 30,88 39,10 58,97 58,68 127,65 «126,92 


Diese Ausnahmen wurden zugelassen, damit die Elemente gleichen 
chemischen Charakters wirklich in der gleichen Senkrechten eingeordnet 
werden konnten. DaB sie berechtigt sind, geht daraus hervor, da die 
Ordnungszahlen der Elemente (vgl. 8.7.) wirklich die schon langst _ 
angenommene Reihenfolge derselben im periodischen System aufs beste 
wiedergeben. Beimischungen schwererer Elemente anderen chemischen __ 
Charakters, die man friiher vielfach als Ursache der Abweichungen 
vermutete, bilden nach griindlichen Experimentalforschungen aller Wahr- 
scheinlichkeit nach nicht die Ursache der Anomalien. Diese erklaren 
sich vielmehr aus der plejadischen Natur vieler Elemente. Hs ist 
jetzt sogar erwiesen, daB die Atomgewichte, wie schon Prout voraus-— 
gesetzt hatte, wirklich nur ganzzahlige Multipla des Wasserstoff- 
Atomgewichtes sind und da die Abweichungen von der Ganzzahligkeit 
nur durch das Vorliegen von Mischungen verschiedener ,,isotoper 
Elemente hervorgerufen werden, die chemisch nicht trennbar sind (hier- — 
tiber vgl. letztes Kapitel). 7 3 i 


Noch eine andere Ursache besteht vielleicht fiir die Abweichung der Atomge- — 
wichte von ganzen Zahlen, sie scheint aber hinter der eben erwaihnten an Wichtig- 
keit bedeutend zuriickzutreten. Nach den Folgerungen der Relativititstheorie steht die 
scheinbare Masse eines Korpers in Beziehung zu semmem Energieinhalt. Jeder 
_ tragen Masse (m) entspricht ein Energieinhalt m-c*. (c = Lichtgeschwindigkeit). 
Die Energie kommt im Atom z. T. in der Bewegung der Elektronen um den Kern 
zum Ausdruck, diese Bewegung beeinflu8t daher umgekehrt die scheinbare Masse. __ 
Masseninderungen sollten daher beobachtet werden kénnen, wenn innere Ge- _ 
schwindigkeitsinderungen auftreten; allerdings miissen diese sehr bedeutend sein, 
um in den Bereich der Beobachtbarkeit zu fallen. Selbst wenn wir voraussetzen, 
daB die Bausteine aller Atome gleichartig sind, und da sowohl die negativen Elek- 
tronen, wie die positiven Kerne, der verschiedenen Atome sich nur durch Zahl, nicht — 
durch die Qualitdt unterschieden, so braucht die Massensumme doch nicht ohne | 
weiteres gleich der arithmetisch berechenbaren Summe der einzelnen Bausteine zu — 
sein. Denn die Elektronen fiihren im Atom duBerst schnelle Bewegungen aus, und 
zwar ist diese Geschwindigkeit in Atomen verschiedenartiger Elemente verschieden 
groB. Ware sie in den Atomen aller Elemente gleich groB, so sollte die Proutsche __ 
Hypothese zutreffen, daB die Atomgewichte Multipla einer bestimmten Hinheit sind. 
Bei der Verschiedenheit der Geschwindigkeiten kann aber das Atom sehr wohl aus 
einem Multiplum gleicher Einheiten zusammengesetzt sein, ohne daB sein Gewicht | : 
sich auf der Wage als ein Multiplum dieser, im Zustande einer bestimmten Be- _ 
wegung befindlichen Einheit darstellt. Man konnte sich also vorstellen, daB sich 
das Jod zwar aus mehr Einzelbausteinen zusammensetzt, als das Tellur, daB aber — 
die Geschwindigkeit seiner Bausteine eine so viel géringere ist, daB auf der Wage  __ 
gemessen sein Gewicht niedriger erscheint, als das des Tellurs. Ubrigens sind firdas 
Gewicht nicht nur kinetische, sondern auch potentielle Energien ausschlaggebend, fiir 
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Die Roéntgenspektren zeigen, da man intuitiv das richtige getroffen 
hatte, als man die Elemente nicht in der Reihenfolge ihrer Atomgewichte 
sondern mit den iiblichen Abweichungen in ein System eingeordnet hatte. 
Diese Abweichungen fallen bei den Schwingungen der Réntgenlinien 
(vgl. S. 7) dahin. Die Ordnungszahlen vermégen ferner tiber bisherige 
Zweifel an der Anordnung im System hinwegzuhelfen und lassen auch 


die noch vorhandenen Liicken im System erkennen. 


In der Reihe* der Elemente bis zum Uran sind bisher nur noch vier 


oder fiinf Substanzen unentdeckt. Die Ordnungszahl 87 kommt wahrscheinlich 
einer Plejade schon erhaltener Zerfallsprodukte radioaktiver Elemente 
zu; die im System vorhandenen Liicken bei den Ordnungszahlen 43, 75 
‘ und 85, den héheren Homologen des Mangans, machen sich bei Aufnahme 


der Rontgenspektren deutlich bemerkbar; z. B. ist die Differenz der Wur- 


‘zeln aus den Schwingungszahlen des Molybdins ‘und des Rutheniums 


(Ordnungszahl 42 und 44) doppelt so gro8 wie die entsprechende zwischen 
Niob und Molybdan (Ordnungszahl 43 und 44). Die Elemente der ,,sel- 
tenen Erden“ kénnen nicht im periodischen System untergebracht werden, 
wenn man ihre Reihe nebeneinander ausschreibt. Obgleich die Atom- 
gewichte von mehr als emem Dutzend derselben benachbart liegen, passen 
sie ihrem chemischen Charakter nach alle nur in die dritte und vierte 
Gruppe des Systems: Sehr interessant ist es nun, da jedem einzelnen 
dieser Elemente eine andere Rontgenschwingungszahl zukommt und daB 
diese untereinander auch die konstante Differenz der Wurzel zeigen; jedes 
Element dieser Gruppe hat also seine besondere Ordnungszahl trotz 
gleichen Platzes; nur zwischen Neodym und Samarium betragt die Schwin- 
gungsdifferenz das Doppelte des normalen Wertes; hier, und nur hier, 
fehlt also noch ein Erdelement. 


Metalle und Nichtmetalle. — Die gebrauchliche Gruppierung 
der Elemente in Metalle und Nichtmetalle stellt sich im periodischen 
System derart dar, daB die Gruppe der Nichtmetalle in der rechten oberen 
Ecke des Systems zusammengedrangt ist. Fiir die ersten beiden wage- 
rechten Reihen trifft dies emwandfrei zu, fiir die folgenden gilt die Regel, 
da8 nur in den Nebengruppen auf der rechten Seite des Systems noch 
Nichtmetalle stehen, waihrend die Hauptgruppen durchgangig aus metal- 
lischen Elementen zusammengesetzt sind. In den senkrechten Reihen 
des periodischen Systems nimmt der metallische Charakter der einzelnen 
Glieder mit steigendem Atomgewicht zu. Deshalb finden wir in der ersten 
Wagerechten des Systems noch fiinf Nichtmetalle, in der zweiten nur vier, 
in der dritten und vierten nur je zwei und spaterhin kein Nichtmetall 


-mehr. Die Nichtmetalle, die der Metallzone nahe stehen, besonders die 


der tieferen Reihen, zeigen bereits manche metallische Higenschaften 
(Te, J), das Tellur leitet den elektrischen Strom sogat: schon metallisch 
und kann an der Anode als Te in Lésung gehen. 


Die Edelgase, die mit beiden Elementklassen gewisse Ahnlichkeiten 


_ pesitzen, wird man weder der einen noch der anderen unbedingt zurechnen 


diirfen. Wahrend sie im Aussehen, elektrischen Leitvermégen u. a. den 

Nichtmetallen ahneln, besitzen sie eine sonst den Metallen vorbehaltene 

Eigenschaft: die Hinatomigkeit im gasférmigen Zustande. Mehrere Atome 

zu einem gasformigen Molekiil vereinigen zu kénnen, ist, wie erwahnt, 
Ehpraim, Anorg. Chemie. 2 


- BIGENSCHAFTEN DER ELEMEN 


ausschlieBlich den Nichtmetallen vorbehalten, obgleich auch diese ; 
ae durch Temperaturerhdhung in Atome zerlegt werden kénnen. 


Die Méglichkeit ihres Zerfalles in Einzelatome steigt in gleichen Senkrechten 
des periodischen Systems ebenfalls mit steigendem Atomgewicht, ist also z. B. beim 
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Jod gréBer als beim Chlor. Diese Zerlegung ist besonders beim Jod weitgehend 
durchgefiihrt worden, gelingt aber auch bei noch ausgesprochener nichtmetallischen 
Elementen, ja selbst beim Wasserstoff soweit, da®B Zweifel an ihr nicht mehr be-— 
stehen kénnen. Im festen Zustande kann man den Unterschied der Kin- oder Mehr- 
atomigkeit sinngem48 tiberhaupt nicht machen, denn der feste Korper (Krystail) 

_ besteht aus gruppierten Atomen und schon diese Gruppierung bedeutet eine 
Polymerisierung der Atome. sj 


iy Anzahl physikalischer Higenschaften der Elemente zeigt mit fort- 
_ schreitender Stellung im periodischen System periodische Anderung. 


_ Tragt man die Nummer der Elemente auf der Abszisse, den Higenschafts- 


grad auf der Ordinate ab, so erhalt man wellenférmige Kurven, deren 
_—-Extrempmnt in manchen Fallen den Edelgasen zukommen (Schmelz- 
_ punkte, Kohasion u. a. m.), in anderen Fallen den Alkalimetallen (Atom- 
 volumen, u.a.m.). Die nebenstehenden Kurven (Abb. 11) stellen einige 
_ dieser Higenschaften dar. : 
‘a Betrachten wir die physikalischen Eigenschaften der chemischen 
. Schmelzpunkte. 1. Senkrechte Reihen. — In der V., V1., VIL, VIII. 
~ und 0. Senkrechten steigt der Schmelzpunkt sehr regelma8ig mit steigen-. 
_ dem Atomgewicht, und zwar um so mehr, je hoher derjenige des tiefst- 
schmelzenden Hlementes liegt. Innerhalb der ersten vier Perioden steigt 


er in der 
: He-Gruppe Fl-Gruppe O-Gruppe N-Gruppe 
von —271°) —233° —227°| —210° 
bis —1690j 4 102° Woy A 346) “4550; A 682" 30° eM 


_ auch in den Nebengruppen findet hier dies Ansteigen statt. Gerade um- 
 gekehrt verhalt er sich aber in der I. Hauptgruppe und in der IV. Gruppe: 
er sinkt mit steigendem Atomgewicht, und zwar um so mehr, je héher 
er im Anfangsglied gewesen war, nimlich in der 


2 Li-Gruppe C-Gruppe 

us von 186° ca. 4400° 

e bis an A 148° bis 5230"; A er. 2200° 
7" 


_ Schmelzpunktsinderungen sind unregelmifig, selbst innerhalb der gleichen 
: nach zwischen Kupfer und Gold, dem Schmelzpunkt nach aber unter 
- pbeiden, Auch innerhalb der II. und III. Hauptgruppe finden Schwan- 
 kungen statt, zum Teil im Zusammenhang damit, daB die obersten Glieder 
dieser Gruppen groBe Ahnlichkeit mit der nachstfolgenden Gruppe be- 
 sitzen (Be mit Al, B mit Si). 
ssf 2. Wagerechte Reihen. — Inden wagerechten Reihen steigt der Schmelz- 
Bit punkt von der linken Seite des Systems bis zur Mitte und fallt von da 
aus wieder ab. Dieser Abfall vollzieht sich innerhalb der ersten beiden 
-Perioden zwischen der vierten und fiinften Gruppe sturzartig (vom Kohlen- 
_gtoff zum Stickstoff, vom Silicium zum Phosphor), in den spateren Perioden 
 treten solche Stiirze nicht mehr auf. Innerhalb der ersten Perioden ist die 
5: einzige Ausnahme von der Regel das Paar Phosphor-Schwefel, deren 
 letzterer einen hoheren Schmelzpunkt besitzt, als nach seiner Stellung 
im System zu erwarten ist. Der Grund dafiir liegt zweifellos darin, da 


3 


; 
id - Schmelzpunkt. tag: 
_____- In den spiiteren Perioden, den groBen, kann man schematisch zweierlei Mittel- 
_ -punkte unterscheiden. Betrachtet man die Perioden als Ganzes, so liegt ihr Mittel- 
 ‘punkt in der achten Gruppe, zerlegt man sie aber in ihre erste und zweite Halfte, 
‘soda die Hauptgruppe (a) und die Nebengruppe (b) einzeln zur Geltung kommt. 
. i : Be 


\ 


eriodizitét der physikalischen Eigenschaften. -— Hine groBe 


Elemente im einzelnen an Hand des periodischen Systems (vgl. 8. 20). 


F Die Nebengruppen schlieSen sich hier diesem Verhalten nicht an, ihre 


Gruppe bald steigend, bald fallend. So liegt das Silber dem Atomgewicht _ 
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= aa) Die obere Zahl gibt den Schmelzpunkt, die ‘untere den Siedepunkt an; i 


1, 


el. Bg. bedeutet: im elektrischen Lichtbogen. 
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‘STIEDEPUNKTE DER ELEMENTE. ; a1 


*o liegt fiir jede dieser Gruppen der Mittelpunkt in der vierten bezw. fiinften Reihe. 
In der. Tat heben sich in der Schmelzpunktreihe beide Arten von Mittelpunkten 
heraus: in der dritten Periode stellen sowohl Titan und Germanium, beide der vierten 
‘Gruppe angehérend, Héhepunkte dar, von denen aus der Schmelzpunkt beidseitig 
abfallt, als auch findet sich ein dritter H6hepunkt in der achten Gruppe, beim Nickel. 
Im den spiiteren Perioden endlich scheinen die Héhepunkte aus der vierten und achten 
Gruppe zusammengeflossen zu sein: sie treffen sich in der sechsten Gruppe und werden 
vom Moly bdan und Wolfram dargestellt. In ihren letzten Halbperioden (b) finden 
sich auBerdem noch kleine Héhepunkte in oder sehr nahe der Mitte (beim Antimon 
und beim Blei). 

Siedepunkte. 1. Senkrechte Rethen. — Die Verhiltnisse liegen hier 
ganz ahnlich, wie bei den Schmelzpunkten: Zunahme der Siedepunkte 
mit steigendem Atomgewicht in der Gruppe der Edelgase sowie in der 
fiinften bis achten Gruppe, auch in deren Untergruppen; dagegen Ab- 
nahme des Siedepunktes mit steigendem Atomgewicht in den Haupt- 
gruppen der ersten und vierten Gruppe, Unsicherheit im Gange der Kurve 
in der zweiten und dritten sowie in den Nebengruppen der ersten Gruppen, 
die bald ansteigende Siedepunkte (dritte Gruppe), bald abfallende (zweite 
Gruppe), bald ganz unorientierten Verlauf (erste Gruppe) zeigen. 

2. Auch in den wagerechten Reihen ist die Analogie vollkommen: 
wieder, und zwar in allen Perioden, ein Hohepunkt in der IV. Senkrechten, 
in den grofen Perioden dann noch ein zweiter Héhepunkt in der VIII. Sen- 
rechten, beidseitig regelmaBig abfallend, bis auf den verhaltnismaBig 
bedeutenden Sprung in den ersten beiden Perioden zwischen C und N 
bzw. zwischen Si und P. Wieder auch der relativ zu niedrige Siedepunkt 
des Phosphors, dem Schwefel gegenitiber. 

Dennoch besteht nicht etwa ein vollkommener Parallelismus zwischen 
der Lage der Schmelz- und der Siedepunkte.. Man beachte die auffallend 
geringe Temperaturdifferenz zwischen diesen beiden Punkten bei den 
leichteren Edelgasen und vergleiche sie mit der enormen Differenz beim 
Zinn. Man bedenke ferner, daf es ja sogar Elemente gibt, deren Siede- 
punkt bei Atmospharendruck unter dem Schmelzpunkt liegt, die also 
sublimieren (Bor, Arsen). Dennoch 1a8t sich insofern eine Beziehung 
feststellen, als in den Nichtmetallgruppen des periodischen Systems die 
Differenz zwischen Schmelz- und Siedepunkt mit wachsendem Atomgewicht 
steigt, bei den Metallgruppen dagegen fallt (Herz, Z. Hlektroch. 24, 48 
{1918]), wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. In ihr ist nicht’ der 
Siedepunkt unter Atmosphirendruck, sondern der kritische Punkt in 
Rechnung gezogen, der nach einer ziemlich allgemein giiltigen Regel um 
50% hdher liegt, als der erstere: Es betrigt die Differenz zwischen 
kritischem Punkt und Schmelzpunkt bei 

Be 10,52 Ci 248° O 109° N 64,5° | 
Kr 106,5° Br 309,5° S 685° PP 523° 
Xe 154,7° J  398,6° Se 955° Sb 1665° 
Te 1767° Bi 19949 = 
Ay 


Na 1310° Zu 1i11° Sn 3310° 
Key 12089 Cd 981° Pb 2096° 
Rb 1142° He 711° 
Cs 1114° 
Beim Kohlenstoff liegen Schmelz- und Siedepunkt sehr nahe bei- 
einander. Dieses Element wird iibrigens, ahnlich den Metallen, unterhalb 
seines Schmelzpunktes plastisch. Erhitzt man einen 5 cm langen 


PP MWA 


_ Kubikzentimeter befinden. Er ist also proportional dem Atomgewicht. 


DER ELEMENT 


Graphitstab von 5 mm Querschnitt mit 800 Amp. Strombelastung auf 
WeiBglut, so kann man ibn durch Druck biegen, wie einen gliihenden 
eisernen Nagel. Steigert man die Temperatur noch weiter, so beobachtet 
man zuweilen Abtropfen fliissigen Kohlenstoffs. Im Krater der Licht- 
bogenkohle ist Graphit vielleicht geschmolzen. (Lummer; Lit. bei — 
Minch, Z. Blektroch. 27, 367 [1921]; Ryschkewitsch, das. 445.) 
Das Schmelzprodukt erstarrt immer zu remem Graphit. _ ae a 
Spezifisches Gewicht (Dichte), Atom volumen. — Auchdie spezifischen 
Gewichte der Elemente zeigen deutliche Abhangigkeit von ihrer Stellung 
im periodischen System. Noch interessantere Regelmafigkeiten erhalt 
man aber, wenn man nicht die Volumina gleicher Gewichtsmengen 
der verschiedenen Elemente miteinander vergleicht, sondern die Volumina 
ihrer einzelnen Atome. Da ein Einzelatom der Messung unzuganglich 
ist, bedient man sich eines fiir alle Elemente gleichen Multiplums der 
Atome. Dazu wihlt man das Grammatom, d, h. diejenige Grammenge _ 
des Elementes, die der Zahl seines Atomgewichtes entspricht. Hs ist also 
ein Grammatom Wasserstoff gleich einem Gramm, ein Grammatom 
Sauerstoff gleich 16 Gramm, ein Grammatom Chlor gleich 35,5 Gramm 
zu setzen usw. 1 g H enthalt genau so viel Kinzelatome, wie 16 ¢ O, 35,5¢ 
Cl oder 107,88 g Ag; denn jedes H-Atom ist 1/16 bzw. 1/35,5 baw. 1/107,88 
so schwer, als em Atom O, Cl oder Ag. Will man daher die gleiche An- 4 
zahl von Wasserstoff bzw. Sauerstoffatomen anwenden, so mu8 man 
das 16fache Gewicht des letzteren auf das einfache Gewicht der ersteren _ 
zar Verwendung bringen, d. h. man mu8 die Stoffmengen im Verhaltnis 
ihrer Atomgewichte verwenden. Zu Gewichtsvergleichen bedienen wir 
uns daher vorteilhaft nicht des Kubikzentimetergewichtes, sondern des- 
jenigen Raumes, der ein Grammatom enthalt. Dieser Raum,:das — : 
Grammatomvolumen oder kurz Atomvolumen genannt, ist um i 
so gréBer, je leichter das Kinzelatom ist und je weniger Atome sich im 4 


und umgekehrt proportional dem spezifischen Gewicht. 


At.-Gew. 


At.-Vol. = Dichts 


Die Tafel auf S. 23 zeigt nun den Zusammenhang zwischen dem _ 
Atomvolumen der verschiedenen Elemente und ihrer Stellung im perio- 
dischen System; der Ubersichtlichkeit halber sind. nach dem Vorgang 
von Baur (Z. phys. Chem. 76, 572 [1911]) nicht die Atomvolumina selber, 
sondern ihre Logarithmen benutzt. . Mees 

Der gewellte, dickere Kurvenzug gibt die Elemente in der Reihen- 
folge ihrer Atomgewichte wieder, die diinneren Querlinien verbinden die _ 
Elemente der gleichen senkrechten Reihen des periodischen Systems. 
Diese Kurventafel ist sehr instruktiv. Sie zeigt strikte Anlehnung an 
die Periodizitat der sonstigen Eigenschaften der Elemente. Thre Héhe- _ 
punkte werden von den Alkalien gebildet, ihre Tiefpunkte von den mittel- 
sten Elementen der Perioden, und zwar kommen in diesem Zuge die Neben- _ 
perioden als solche gar nicht zur Geltung, sondern die langen Perioden _ 
stellen sich als je eine einzige Wellung dar, so da in ihnen der Tiefpunkt 
in der aehten Gruppe liegt, so wie er in den ersten, kurzen Perioden in fe 
der vicrten Gruppe vorhanden ist. Daher befindet sich auch zuweilen ein 


tm daB viele Elemente in verschiedenen Modifikationen bestehen, die oft recht, ver- 
_ schiedene Eigenschaften besitzen; es ist dann durchaus willkiirlich, die eine oder die 
__ andere als maSgebend zu wiihlen. Man beachte in der Kurve die Lage der Punkte 
% _ fir Diamant und Graphit: ersterer bildet, wie zu verlangen, den Tiefpunkt, letzterer 


aber nicht, sondern sein Atomvolumen ist gréBer wie das von Beryllium und Bor. 


Eine Unsicherheit wird in solche Zusammenstellungen dadurch hineingetragen, 
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a Abb. 12. 


Ferner sollte man nicht flissige mit festen Elementen vergleichen, z. B. nicht fliis- 
sigen Stickstoff mit festem Kohlenstoff; aber die Werte fiir manche festen Elemente 
liegen nicht mit geniigender Genauigkeit vor. Drittens mu8 man, selbst wenn man 
_ Elemente gleichen Aggregatzustandes vergleicht, diese bei sog. ,,tibereinstimmenden 
_ ‘Temperaturen‘‘ vergleichen, denn sie besitzen mit wechselnder Temperatur auch 
- wechselndes Volumen und manche sind etwa bei Zimmertemperatur bereits in einem 
 Zustande, daB Temperaturerhohung sie stark ausdehnt, andere sind von diesem Zu- 
' stande noch entfernt. Man wiirde sie am besten beim absoluten Nullpunkt, beim 
f, -Schmelzpunkt oder beim Siedepunkt mit einander vergleichen. AuBerdem ist zu be- 
set riicksichtigen, daB die Molekiile verschiedener Elemente aus verschieden vielen Atomen 
_bestehen, z. B. sind die Metalle einatomig, der Schwefel achtatomig. Nun tritt aber 
bei jeder Verbindungsbildung, wenn dieselbe zu einem stabilen Kérper fiihrt, Kon- 


he traktion ein. Auch die polyatomaren Molekiile sind Verbindungen der Atome, wir 


in 

_. sind also nicht in der Lage, Zustiinde und Higenschaften der Elemente, wi 
_ besprochenen, ohne Bedenken fiir alle Elemente zu vergleichen, eher schon ké 
_ wir es fiir Elemente der gleichen Gruppe tun, wie Edelgase, Alkalimetalle, Halog 
Aber daB die begangenen, uns wohlbewuBten Fehler nicht sehr gro8 sind, zeigt aa 
trotz ihnen nicht wegzuleugnende Regelmafigkeit im Verlauf der Kigenschaften. eat | 
Die ungefahre GréBe der Fehler kénnen wir ermessen, wenn wir die wea ea 


Formen eines Elementes vergleichen, z. B. Graphit und Diamant oder gelben und 
schwarzen Phosphor, pan ; 


Die Bedeutung des Atomvolumens fiir viele andere physikalisch 
und chemische Higenschaften ist gro8. Auf den elektrochemischen Cha- 
_rakter der Elemente, wie man friiher meinte, hat das Atomvolumen zw: 
keinen bedeutenden Einflu8, sind doch die Elemente mit gréBtem Vi 3 
Iumen, Alkalien, Halogene und Edelgase elektrochemisch gerade am all 
verschiedensten, sie sind die ausgesprochenst negativen, positiven und 
die indifferenten. Aber rein réumlich ist es doch von Bedeutung, welche _ 
Form die Bausteine eines Molekiils haben, ob sie aufeinander passen odet __ 
nicht. Die Elemente klemsten Atomvolumens vermégen beim Eintritt 
in die Molekiile unbenutzten Platz zu lassen, der dann von anderen Be- 
standteilen besetzt werden kann und so kommt es, da diejenigen Ele- 
mente, die in den Tiefen der Atomvolumkurve stehen, in ihren Verb 
dungen zur Komplexbildung ganz besonders befahigt sind. Hiervon wird 
spiter noch die Rede sein. | esi: | be 


Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die sp ezifischen _ 
Gewichte der Elemente sowie ihrer Atomvolumina. Sie enthalt 
_dann weiter noch einige andere Angaben, deren Bedeutung unten erlautert hal 
wird. valk | Oe 


_ |Zusammen-} Kub. Aus- | i ey 
Atom- . Harte 
‘ Atom- driickbar- dehn.- ¢ ie 
Porat Usk _volumen |keit b. 20°} Koeff. poe 
it SSLOS 3a >< 10° oe 


H fest ~ 0,0763 13,21 | — — Mec 

He fliiss. 0,154. 25,96 — — 0,5 

Li 0,59 event i Sea La 9,0 19,0 7,6) 

Be 1,73 53 [| — — 14 

B 2,45 Wen: Hoy ea heat Ue) a — 9,5 
C Graphit 2,130 5,6 3,0 ee 21 —_— 
C Diamant 3,52 3,4 sehr klein 0,3 24. 10,0 
N fest 1,0265 eT foes ae a4 1,9 : 
O fest 1,4256 11,2 : es wae fF 

F fliiss. 1,14 16:7). a ake te 1,35 
Ne (1,04 ?) ? —_ — er. 0,26 

Na 1,0066 22,9 | 15,6 .. 21,6 3,0 

Mg 1,74 14,0 2,9 7,83 5,4 

Al 2,66 10,2 1,47 7,2 5,7 

Si krist, 2,49 11,4 "0,82 oS Ths 

P schwarz 2,34 13,3 20,5 bie = 

P gelb 1,83 16,9 9,2 Nees iss 4,8 

S rhomb. 2,0989 L530 24 12,9 18,0 3,0 

S monokl. 1,96 16,3 — — a 

Cl fliiss, 1,66 21,4 — Sie 1,7 
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Zusammen-| Kub. Aus- s 
‘Atonic | detick Ban | debe oe pee: 

S frequenz (Mohs- 
volumen | keit b. 20°} Koeff. Ag 1 
>< 107 3a >< 105 >< 107 eae 


Element Dichte 


Em fliiss. 5,7 39,0 bia | As | #3 | pe 
Th 12,16 19,2 ie or. 2,4 oe 
Ur 18,685 12.8 be | ci | oe | A 


Mit dem Atomvolumen lassen sich auch andere physikalische Higen- 
schaften der Elemente in Zusammenhang bringen. Dahin gehort u. a. 
die sog. Schwingungszahl der Elemente. Man nimmt an, dal die Atome 
eine Knergie besitzen, die sie in fortschreitender Richtung zu bewegen 
sucht. AuSer dieser Bewegung besitzen sie jedoch noch eine Rotations- 
energie, die sie in geschlossener Bahn um eine Mittellage treibt. Als 
Schwingungszahl oder Atomfrequenz bezeichnet man nun die Tourenzahl, 
mit der sie pro Sekunde in dieser Bahn rotieren. Der Schmelzpunkt 


ist derjenige Punkt, bei dem die Schwingungsradien der Atome gleich _ 


ihrem gegenseitigen Abstande werden, bei denen sie also die Gittergrenzen, 
die ihnen durch den starren Zustand gezogen sind, erreichen. Unter dieser 
Annahme kann man die Schwingungszahlen berechnen, aber auch noch 
unter anderen Annahmen, denen z. B. die spezifischen Warmen, die 
Dichte, die Kompressibilitit, oder das Atomvolumen als maigebender 
Faktor zugrunde liegt!). Die verschiedenen Berechnungen fihren nun 
zu den gleichen Zahlen und daraus folgt, daB alle diese Higenschaften 
in einem inneren Zusammenkange stehen und Proportionalitat 
zueinander aufweisen miissen. Solche besteht z. B. zwischen den Aus- 
driicken 
1 absol. Schmelztemp. -  spez. Warme 

Zusammendriickbarkeit’ Atomvolumen ” 3 >< Ausdebn.-koeff. >< Atomvol. 


und es ist somit ganz selbstverstindlich, daB die GesetzmaBigkeiten des 
periodischen Systems, die sich fiir Schmelzpunkt und Atomvolumen 


zeigen, nun auch bei der Zusammendriickbarkeit, der Atomfrequenz, dem — 


Warme-Ausdehnungskoeffizienten der Elemente, kurz bei allen denjenigen 
Faktoren, die durch die bisher genannten beeinflu8t werden, auch wieder 
hervortreten miissen. Nur als Beispiele, die sich noch um andere vermehren 


lieBen, sind daher in die obige Tabelle auch die Zusammendriickbarkeiten, 


die Ausdehnungskoeffizienten, die Atomfrequenzen und die Harten auf- 


genommen worden. Ein Vergleich zeigt ohne weiteres das Parallelgehen oa 


dieser Higenschaften mit Atomvolumen und Schmelzpunkt und die 
Ablesbarkeit ihres Ganges aus dem periodischen System. Er zeigt, dab 


die Elemente gréSten Atomvolumens auch die gré8te Zusammendriick-— 
barkeit und die gréBte Warme-Ausdehnung besitzen, da8 dagegen ihre 


Atome am langsamsten rotieren. Es ist iiberaus interessant, dem Zu- 


sammenhang der Higenschaften mitemander nachzugehen.  Vielfach 
gelingt es, dieselben durch Aufdeckung ihrer Proportionalitaét mit anderen 
Higenschaften recht genau auf reinrechnerischem Wege zu ermitteln. Aber 


der Gegenstand fiihrt zu tief in das Gebiet der Physik und physikalischen — i: 
Chemie, als da er hier niher behandelt werden kénnte. Hs resultiert 


1) Lit. vgl. z. B. Blom, Ann. Phys. [4] 42, 1397 (1913). 
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jedoch, daB die Mehrzahl der physikalischen Eigenschaften der Elemente 
wenn man die Elemente nach ihrer Atomnummer ordnet, den gleichen 
_ periodischen Anderungen unterworfen sind, wie die chemischen Higen- 
_ schaften, 
_. Aber nicht alle Eigenschaften zeigen diese Periodizitat. Es ist bereits 
oben (8. 7) gezeigt worden, daf die Schwingungszahlen der Linien des 
& Réntgenspektrums der Elemente keine periodischen Verlauf besitzen. Das 
_ gleiche mag hier noch fiir die Atomwarmen kurz erliutert werden. 
Z Es zeigt sich, da den meisten einatomigen Elemente, um die 
_ gleiche Temperaturerhéhung zu erzielen, pro Grammatom eine um so gré- 
_ Bere Warmemenge zugefiihrt werden mu8, je kleiner die Masse des Atoms 
ist. Das Produkt aus spezifischer Warme und Atomgewicht, die sog. 
§ Atomwirme, ist nahe konstant (bei Zimmertemperatur etwa 6,4). Wir 
“haben also in der Wairmemenge, die notwendig ist, um verschiedene Ele- 
mente um den gleichen Betrag zu erwirmen, keine periodische Funk- 
tion, der Atomgewichte, sondern eine lineare. Die Atomwarme ist von 
_ der Atommasse, d.i. dem Atomkern, abhiangig, nicht aber von der 
Elektronenhiille. 
_ Die hauptsachlichsten Abweichungen von der Mittelzahl 6,4 
der Atomwirme sind bei Elementen niederen Atomgewichtes zu finden, 
vor allem bei Nichtmetallen: ie 


. Blement?’« C. HB Be Si" OPS Ge 

. Atomwarme: 18 2,3 2,7 3,7 3,8 4,0 5,4 5,4 5,5 

. _Mit der Anderung der Temperatur verschieben sich die Atomwiirmen 
_ bedeutend, bei Temperatursteigerung nimmt gerade bei denjenigen Ele- a 
- menten die Atomwarme am starksten zu, die bei Mitteltemperatur eine ie 
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gu niedrige besitzen, ohne da8 es aber einen Punkt gibt, bei dem fiir alle a 
_ Elemente die Atomwarme gleich wird. Von groStem Interesse ist das “ie 
_ Studium der Atomwirmen bei niederen Temperaturen, doch mu8 hier = 
auf Lehrbiicher der physikal. Chemie (Nernstscher Wirmesatz) verwiesen a 
werden. ¥ 
| . _ Ionenfarbe. — Diejenigen Elemente, die gefairbte Ionen bilden, haben : 

- meist benachbarte Ordnungszahlen. Die Elektronenspriinge der Elemente ae 


mit der Ordnungszah] 1—21 (Scandium) bringen in ihren ionisierbaren 
_ Verbindungen keine Schwingungen hervor, die im sichtbaren Teil des 
_ Spektrums liegen, sondern nur solche auSerhalb des Sichtbarkeitsgebietes. 
- Bei den folgenden Elementen mit den Ordnungszahlen 22—29 (Ti, V, 
_ Co, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu) sind jedoch, wenigstens in gewissen Wertigkeits- ra 
_ stufen, optisch bemerkbare Schwingungen vorhanden. Hs folgen dann ey 
_ (Ordnungszahlen 30—40, Zn—Zr) wieder farblose Ionen, spater (Ordnungs- a: 
 zahlen 41—46, Nb—Pt) gefarbte, darauf (Ordnungszahlen 47—56, Ag i. 
. pis Ba) farblose usf. Beginn und Ende der Farbung liegt jeweilig in ver- 
_ schiedenen Gruppen des pericdischen Systems. 

Optisches Spektrum. — S.3 wurde erklirt, da die optischen Spek- ! 

* tra von Schwingungen herriihren, die durch das Uberspringen von Elek- a 
 tronen aus anderen Ringen auf den zweiten Elektronenring oder umgekehrt, 
herriihren, und zwar sind es, je nach der Bewegungsrichtung der Elek- 
_ tronen, Absorptions- und Emissionsspektra. Die Ahnlichkeit der . 
_ Elektronenringe bei Elementen der gleichen Gruppe des periodischen 
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haben alle Alkalimetalle ein aus wenigen Linien bestehendes | 
alle Erdalkalimetalle ein sehr linienreiches und bandenhaltiges. Spektrum, 
-auch die Spektren der Edelgase sind untereinander recht Shnlich usw. 


am reineren Wei’ von Nickel unterscheiden. 


‘Systems bewirkt: ai Aunlichkeit des "eee diese len’ 


Dies gilt besonders fiir die Bo genspektren, die durch den Anstof von 
Elektronen kleiner Geschwindigkeit hervorgerufen werden. Die Funken- 
spektren erweisen sich dagegen ahnlich den Bogenspektren der Elemente _ 
der vorhergehenden Gruppe, die Funkenspektren der Erdalkahen — 
Shneln z. B. den Bogenspektren der Alkalien: sie kommen nimlich im — 
ionisierten Atom zustande, das seinerseits durch Abgabe eines Elektrons — 
dem unionisierten Atom der vorangehenden alll in der duBeren Hille — 
leicht. may 
; Aussehen. — Die Metalle besitzen den bekannten Metallglanz, die a 
Metalloide nicht; immerhin gibt es auch hier, wie iiberall, Zwischenstufen, . 
indem gewisse Nichtmetalle halbmetallisches Aussehen besitzen houses 
Dies sind: 
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thre Stellung i im periodischen System ist, wie man sieht, scharf markiert. 
Sie beginnen mit der vierten senkrechten Reihe, in der bereits das pede 
Glied (C) dieses Aussehen besitzen kann und in jeder folgenden steigt 
ihr Anfangsglied um eine wagerechte Reihe hinunter. F 
Rechts oberhalb dieses Streifens kommt keinem Nichtmetall die Fahig- 
keit zu, in einer halbmetallisch aussehenden Form aufzutreten, sondern | 
sie sind alle durchsichtig und um so heller, je héher sie in der betreffenden 
Reihe stehen, je weiter sie also von den Meiailen entfernt sind. Besonde 
charakteristisch fiir den Zustand in gleichen senkrechten Reihen ist 
mit zunehmendem Atomgewicht zunehmende Lichtabsorption in den 
Reihen FI-Cl-Br-J und O-8-Se-Te. Hin Farbvergleich in den wagerechten — 
Reihen wire dagegen unvollkommen, da hier der innere Bau der Molekiile, — 
die Zahl ihrer Atome, von Reihe zu Reihe wechselt. 
Die Metalle haben weiSen bis grauen Glanz, mit Ausnahme einig rh 
gelb bis rot gefarbter Elemente. Diese — Kupfer, Gold, vielleicht 
auch Erdalkahen und einige seltene Erden, — stehen gleichfalls auf einem _ 
eng umgrenzten Bezirk des periodischen Systems. Auffallend ist hi 
daB das zwischen Kupfer und Gold stehende Silber gelbe Farbe nicht 
besitzt. Aber auch die nicht gelb gefiirbten Metalle sind in ihrem Au 
sehen noch voneinander zu unterscheiden. Bald besitzen sie, wie dé 
Wismut, einen merklichen Stich ins Rétliche, bald, wie das Blei, eine 
solchen ins Blauliche; auch bei geringem Farbunterschied la8t sich 
dem Auge Eisen sehr wohl am stirkeren Grau v von Aluminium oder Sil er 


Struktur und mechanische Kigenschaften. — Betrachtet ma 
eime geschliffene Metallflache, die mit einem Atzmittel behandelt war 
unter dem Mikroskop, so erkennt man einzelne Kristallite, die 
ihre ziemlich geradlinigen, gegeneinander geneigten Begrenzungslinien 
ganzen Flaiche wabenartige Struktur verleihen. Diese Begrenzun. 
entsprechen nicht Kristallkanten, sondern sie sind dadurch entstanden, — 
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daf} berm Erstarren der Schmelze an vielen Orten Kristallisationszentren 
auftraten, von denen aus nun die Verfestigung sich nach allen Seiten voll- 
zieht. Wachsen auf einer Flache zwei Kreise gleichférmig fort, so werden 
sie sich einmal an einem Punkte beriihren; an diesem kénnen sie nun nicht 
weiter wachsen, wohl aber an den benachbarten, bis auch hier wieder 
Beriihrung stattfindet und die Gesamtheit der Beriihrungspunkte bildet 
schlieBlich eine gerade Linie, hier die Begrenzungslinie der Kristallite. 
Da man diese durch Atzen gut sichtbar machen kann, liegt daran, da8 
die im Metall vorhandenen Verunreinigungen erst zuletzt aus der Schmelze 
zur Ausscheidung kommen; die zuletzt erstarrenden Anteile der Schmelze 
sind eben die auf den Beriihrungslinien der Kristallite liegenden, die nun 
durch Atzmittel in anderer Weise angegriffen werden, als das reine Metall. 
Die Inhomogenitat der Metallmasse bewirkt, daS ihre Higenschaften 
durch mechanische Verarbeitung verandert werden kénnen. Liicken 
zwischen den Kristallen lassen sich durch Schmieden, Walzen, Ziehen usw. 
schlieBen, jedoch nur zum: Teil. Dabei vollzieht sich vielfach noch eine 
andere Veranderung, bestehend in der Ausbildung sog. Gleitebenen. 
Diese Gleitebenen, die nicht die Verschiebung der Kristallite gegen 
einander bewirken, sondern innerhalb der einzelnen Kristallite auf- 
treten und ihre Deformation veranlassen, somit die Dehnbarkeit der 
einzelnen Kristallite bedingen, sind nach erfoleter Bildung unter. dem 
Mikroskop deutlich erkennbar. Je nach ihrer Zahl zerlegt sich der Kristall 
bei der Deformation in mehr oder weniger diinne Lamellen, die noch an- 
einander haften, jedoch gegeneinander verschoben sind. Je mehr Gleit- 
ebenen auftreten, um so deformierbarer ist der Kristall. Bei Beanspruchung 
der duktilsten Metalle (Gold, Kupfer) beobachtet man das Auftreten von 
Gleitlinien im Kristalliten noch bevor sich die einzelnen Kristallite 
gegeneinander verschieben. Bei weniger duktilen Metallen (Silber) tritt 
die Bildung von Gleitflachen ungefahr gleichzeitig mit der Verschiebung _ 
der Kristallite gegeneinander ein, und bei sproderen Metallen (Hisen, 
Nickel. Magnesium, Zink) ist es leichter, die Kristallite gegeneinander zu 
verschieben, als ihre Deformation unter Gleitflachenbildung hervor- 
zurufen. Durch diese inneren Veranderungen werden die physikalischen 
Higenschaften der Metalle stark beeinfluBt, ihre elektrische Leitfihigkeit, 
ihr elektromotorisches Verhalten, selbst ihre Loésungsgeschwindigkeit, 
vor allem aber ihre Elastizitatsgrenze stark verandert. Beim Kupfer steigert 
sich die Elastizitét durch Kaltbearbeitung bis zum 14fachen. Man unter- 
scheidet iibrigens eine untere von einer oberen Hlastizititsgrenze. Als 
untere bezeichnet man diejenige, bei der das Metall zuerst dauernde De- 
formation erleidet, als obere die, bei der das ZerreiBen einsetzt. Dies 
braucht sich zunachst nicht in einem Zerfall des Metalles in Stiicke kennt- 
lich zu machen, sondern kann im ,,FlieBen“ des Kristalls semen Ausdruck 
finden. Jedenfalls ist oberhalb der oberen Elastizititsgrenze die Haft- 
festigkeit der Metallpartikeln aneinander stark herabgesetzt, wahrend 
zwischen unterer und oberer EHlastizitatsgrenze das Metall umgekehrt 
eine Verfestigung erleidet, die sehr bedeutend sein kann. Die einzelnen 
Strukturelemente andern dabei ihre Harte nicht wesentlich, nur der 
Zusammenhalt der Strukturelemente ist fester geworden. 
Rekristallisation. — Uberli8t man ein mechanisch iiberan- 
spruchtes Metall nachher unter Aufhebung des Zuges sich selbst, so kann 


Be.) eee ORL Gta ay BRO ana ear ea a 


MUS AaB Nb os Te 
t ATS a by TOT ae COM Rr WME gS aN 
HOt a ' EIGENSCHAFTEN DER ELEMENTE. 


es allmihlich seine friiheren Eigenschaften wieder annehmen. Dabei . — 
beobachtet man auch ein Verschwinden der durch Betitigung der Gleit- 
flachen verursachten Lamellen; die urspriinglichen Kristallite bilden sich 
mehr oder weniger vollkommen wieder aus. Diesen als ,,Rekristallisa- 
tion‘ bezeichneten Vorgang fiihrt Tammann auf die Wirkung der Ober- 
flichenspannung in den Lamellen zuriick. Diese veranla8t em Schrump- 
fen der Lamellen, das sich um so leichter vollziehen kann, je diinner 
die Lamellen sind!). Die hierdurch verursachte Verdickung der Partikeln 
ist nicht zu verwechseln mit der Erscheinung, die darin besteht, daB 
kleinere Kristalle in Lésung zu gréBeren zusammenwachsen und die z. T. 
darin ihre Ursache hat, da8 kleinere Kristalle leichter léslich sind als groBe, 
so wie auch kleine Trépfchen schneller verdunsten als grofe, hauptsachlich 
aber darin, da infolge der unvermeidlichen Temperaturschwankungen 
abwechselnde Liésung und Wiederausscheidung stattfindet. 

Da dié Oberflichenspannung mit der Temperatur steigt, so werden 
bei hdherer Temperatur auch die dickeren Lamellen zur Schrumpfung 
gezwungen werden. Zu jeder Temperatur muB daher eine Grenzdicke 
von Lamellen gehéren, die noch schrumpfen kann und es werden bei ihr | 
die und nur die Lamellen verschwinden, deren Zugfestigkeit bei der 
betreffenden Temperatur kleiner ist als die Krafte der Oberflachenspan- 
nung; diese werden miteinander verschweiBen. Es nimmt daher mit der 
Dicke der Lamellen die Rekristallisationstemperatur zu; in je zahlreichere 
Lamellen das Metall gespalten ist, um so leichter kann es rekristallisieren. 
So erklart sich auch zum Teil die Anderung der elastischen Higenschaften 
der Metalle durch Temperaturanderung (Anlassen). 


Magnetische Eigenschaften. — Als ferromagnetisch bezeichnet 
man solche Stoffe, die die Kraftlinien eines magnetischen Feldes besonders 
stark in sich sammeln. Zahlreiche andere Stoffe ziehen zwar auch 
die Kraftlinien auf sich, jedoch in soviel schwicherer Weise, daB 
im der Fahigkeit hierzu zwischen ihnen und den ,ferromagnetischen ein 
deutlicher Abstand besteht. Man bezeichnet sie als paramagnetisch. 
Diamagnetisch nennt man schliefSlich die Kérper, die die magnetischen 
Kraftlinien zerstreuen. Letztere Fahigkeit ist immer nur schwach aus- 
gebildet. Ferromagnetismus besitzen von Elementen nur Eisen, Kobalt 
und Nickel. Er ist bei niederen Temperaturen von der Temperatur fast 
unabhangig und sinkt nur sehr wenig mit deren Ansteigen. Bei einer be- 


_ stimmten Temperatur aber, die fiir Eisen bei 760°, fiir Kobalt bei 1100° 


und fiir Nickel bei 350° liegt, verschwindet er plotzlich bis auf einen _ 
sehr kleinen Rest und tritt beim Abktihlen unter die betreffende Tem- — 
peratur ebenso plétzlich und vollstindig wieder auf. Die nicht ferro- 
magnetischen Elemente verhalten sich in ihrer magnetischen Suszepti- 
bilitat gegeniiber Temperatureinfliissen verschieden (Honda, Ann. Phys. 
32, 1057 [1910]). Einige sind bis 1100° von der Temperatur fast unab- — 
hangig (Diamant, kristallisiertes Bor, Mo, W, Os), andere veraindern ihre 
Suszeptibilitat regelmaBig mit steigender Temperatur, indem sie dieselbe _ 
teils vermehren, teils vermindern, wobei selbst beim Schmelzpunkt keine 
diskontinuierliche Anderung eintritt (K, Mg, Zn, In, S, Se), wieder andere — 
weisen beim SchmelzprozeB8 diskontinuierliche Anderung der Suszep- 


1) Die Richtigkeit dieser Erklarung wird von einigen Seiten bezweifelt. 
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tibilitat aut (Ag, Au, Tl, Pb, Bi, Sb, Sn, Te, P); eine letzte Gruppe schlieB- 
lich zeigt zwar keinen Sprung, aber einen Knick auf der Suszeptibilitats- 
_ gruppe beim Schmelzpunkt (Na, Cd, Al, J). Umwandlungspunkte in 


festem Zustande sind in manchen Fallen durch Diskontinuitat der Sus- 


_ geptibilitat erkennbar (Tl, Zn), in anderen Fiillen aber nicht (Sn, Ti). 


Von den Verbindungen der Elemente sind meist die farblosen 


. diamagnetisch. 


Die Wertigkeit der Elemente. — Die Wertigkeit eines Elementes kann 
gegentiber verschiedenartigen anderen Elementen recht verschiedenartig 
sein. Nur in wenigen Fallen, z. B. beim Wasserstoff, ist sie immer die 
gleiche. Immerhin sind fiir jedes Element bestimmte Valenzstufen deut- 
lich bevorzugt. } 

Wertigkeit gegen Wasserstoff. — Soweit tiberhaupt Verbind- 


 keit mit Wasserstoff besteht, vereinigen sich die Elemente der 


Grappes Oe 28 ea B68 
mtr Atonien HO ob SO Qa Sow dB DO 


Es findet also eine regelmaBige Zunahme der Wertigkeit bis zur 
vierten Gruppe statt und von dort eine regelmiBige Abnahme. Keine 
Verbindungsfihigkeit mit Wasserstoff besitzen simtliche Elemente der 
Gruppen 0 und 8, ferner siimtliche Elemente samtlicher Nebengruppen, 
schlieBlich die Elemente Beryllium, Magnesium und Aluminium. Alle 
anderen Elemente bilden Wasserstoffverbindungen, deren Formel sich 
aus ihrer Stellung im periodischen System nach obiger Tabelle ersehen 
1aBt. Bemerkt mu nur werden, daf dem Borwasserstoff nicht die Formel 
BH,, sondern die verdoppelte, B.H,, zukommt. 

_ Unter den Wasserstoffverbindungen mu man jedoch zwei giinzlich verschiedene 
Gruppen unterscheiden: die festen und die gasférmigen Hydride. Nach Paneth 
(Ber. 58, 1713 [1920}) sind gasférmig alle Hydride von Elementen, die im periodischen 
System 1—4 Stellen vor einem Edel gas stehen, sowie das des Bors. Fest sind die 
Hydride aller iibrigen Elemente. Da nachgewiesen ist, da8 das Lithiumhydrid eine 
im Schmelzflu8 elektrolytisch dissoziierende Verbindung ist, in der Wasserstoffionen 
aur Anode wandern, Moers, Z. anorg. Chem. 113, 179 [1920], wahrend in den 
meisten gasformigen Hydriden der Wasserstoff den positiven Bestandteil bildet, 
so kann man vielleicht sagen, da die Hydride dann fest sind, wenn der Wasserstoff 
darin die negative Rolle spielt, andernfalls aber gasformig sind. 

Da die Wertigkeit des Wasserstoffes in allen semen Verbindungen die 
gleiche ist, so liBt sich die Formel dieser Verbindungen ohne weiteres 
ermitteln, wenn man die Wertigkeit des anderen Elementes kennt und 
wenn nur ein Atom dieses anderen Elementes in der Verbindung vor- 
handen ist. Hnthalt sie jedoch mehrere Atome des anderen Elementes, 
so 1aBt sich die Formel der Wasserstoffverbindung nicht eindeutig voraus- 


‘sehen (NH;, NsH,, NsH; C,H,, C,H,, C,H,; B,H,; ahnlich bei Silictum- 


und Phosphorhydriden), aber dies liegt nicht an einer verinderten Ver- 
wandtschaft zum Wasserstoff, sondern an der Verschiedenartigkeit der 
Beziehungen der Atome des anderen Elementes zueinander. 

Wertigkeit gegen Sauerstoff. — Vielfach entspricht die maxi- 


‘male Wertigkeit der Elemente gegeniiber Sauerstoff der Gruppenzahl, 


in der sich die Elemente befinden, so daB also die Elemente der ersten 
Gruppe einwertig, die der vierten vierwertig, die der sechsten sechswertig 
sind usw. Aber diese Regel wird von so vielen Ausnahmen durchbrochen, 
da8 sie nur zur allerersten Orientierung dienen kann. Vor allem tritt 
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i hat! haten! tie Routphikaon anit dab oateoicke Elemente d 
i gegeniiber mehrere Wertigkeiten haben kénnen, was dem Wa 
stoff gegeniiber nicht der Fall war. Man kénnte nun etwa die héchsten 3 
oder die niedrigsten. Oxyde miteinander vergleichen, die neben einigen 
wichtigen Mittelstufen in folgender Tabelle vereinigt sind: 


LiO CORO NOR ue OO; ¥ gibt 
Li,O BeO B.0s, co!) ee ' 00 kein Oxyd 
y 2 


Na,O, MgO Al,O SiO, P.O, 8,0, 10, 
Na,O TPR POs $05.0 PCO 
(Na,0 ?) SO, : 

In vielen Fallen existieren demnach diejenigen Oxyde, deren Formel | 
sich errechnen 148t, wenn man dem oxydierten Element die Wertigkett. 
der Gruppenzahl im System zuerteilt. Diese aber liegen weder immer 
auf der Maximal-, noch immer auf der Minimalstufe, zuweilen, wie beim 
Stickstoff und Schwefel, auf keiner derselben. Manchmal existieren sie 
iiberhaupt nicht, so beim Fluor und, was weniger wunder nehmen kann, 
beim Sauerstoff. Beim Natrium ist das Hypoxyd Na,O durchaus nicht 
das bestindigste, sondern ist nur auf Umwegen erhiltlich. 

In den tieferen Wagerechten des periodischen Systems sind die Ver- 
_haltnisse ahnlich. Die Oxyde von Elementen, die der vierten Gruppe a a 
nahe stehen, erfiillen noch am ersten die Voraussetzung, in ihrer Maximal- 
stufe der Gruppenzahl des Elementes zu entsprechen, die Oxyde der Ele- 
mente endstandiger Gruppen weichen von dieser Regel am meisten ab. 
Aber auch in den mittelstindigen Gruppen kommen sehr vielfach onda 
- vor, deren Sauerstoffgehalt unter demjenigen bleibt, der nach der Stellung 
im System zu erwarten ware (PbO, SnO, Sb,0,, neben PbO,, SnO,, Sb,O;). Se 

In der achten Gruppe ist die Wertigkeit gegeniiber Sauerstoff am un- 
regelmaBigsten. Ne 

Maximaloxyde der achten Gruppe: 

Fe,0, Ni,0; Co,0; 
RuO, BhO, Pd, 
OsO, IrO, PtO, " 

Die zu erwartende Achtwertigkeit wird nur vom Osmium und Ru- | 
thenium erreicht, die anderen Elemente erreichen gegentiber Sauerstoff — 
ganz verschiedene, zum Teil nur sehr niedrige Wertigkeitsstufen. ah | 

ImGegensatzzumVerhalten gegentiberWasserstoff, dasdurchdieStellung — ‘ 
un System durchaus geregelt ist, vermégen also viele Elemente mit Sauerstoff _ 
Verbindungen zu geben, die ungesadttigt sind, selbst wenn sie nur ein 
Atom des anderen Elementes enthalten; sie vermégen niedere Oxyde © 
zu bilden, deren Formel aus ihrer Stellung i im System nicht direkt ablesbar 
ist. In manchen Fallen, besonders in der achten Gruppe, kann die zu 
erwartende Sattigungsstufe tiberhaupt nicht erreicht werden. In anderen — 
Fallen wird sie iiberschritten (CuO, zu erwarten ware nur Cu,0). Das 
tritt vor allem in den ersten Gruppen ein, wo dem System nach die Belad- 
barkeit tiberhaupt nur eine geringe sein sollte. In den meisten Fallen 
werden wir uns aber diese anormal hohen Oxyde als Peroxyde zu deuten 
haben, d. h. als solche, in denen mehrere Sauerstoffatome miteinander 
in direkter Bindung stehen (vgl. Kapitel ,,Oxyde“), zumal die meisten 
von ihnen unter Bildung von Wasserstoffperoxyd zersetat werden konnen. 


fis 


1) Das s sog. Kohlensuboxyd, C,0,, enthalt vierwertigen Kohlenstott. San ee 
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_. Ein Unterschied zwischen dem Gange der Wertigkeit der Elemente 
_ gegen Wasserstoff und Sauerstoff besteht ferner darin, daB8 die Wasser- 
_ stoffperiode einen Maximalpunkt in der Mitte des Systems zeigt, die 
‘Sauerstoffperiode aber am Ende des Systems. Die Wasserstoffwertig- 
keit, fallt von ihrem Héhepunkt so langsam ab, wie sie angestiegen ist, 
die Sauerstoffwertigkeit dagegen, indem sie mehrere Stufen iiberspringt. 
% Wertigkeit gegen Halogene. — In den ersten vier Senkrechten 
__ des periodischen Systems entspricht die maximale Wertigkeit gegen Ha- 
_ logene immer der Reihenzahl. Ausnahmen finden sich nur insofern, als 
3 die Halogenverbindungen von Kupfer und Gold auch die Wertigkeit 
_ der héheren Oxyde dieser Metalle, d. h. Zwei- baw. Dreiwertigkeit haben 
_ koénnen. Das Jodid des Kupfers kann aber nur in der normalen, einwer- 
_ tigen Form auftreten!). Mit dem letzten Glied der vierten Reihe aber, 
dem Blei, beginnen die UnregelmaBigkeiten, die dann auf der rechten Seite 
des Systems bedeutenden Umfang annehmen. 
Die in der folgenden Tabelle neben den Elementen stehenden Zahlen 
_ zeigen, von oben nach unten gelesen, die maximalen Wertigkeiten dieser 
_ Elemente gegen Fluor, Chlor, Brom und Jod. 


Wertigkeit der Elemente gegen Halogene: 
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Man sieht, daB die Tendenz zur Aufnahme von Halogen mit dessen 
_ Atomgewicht abnimmt. Wahrend in der fiinften und sechsten Gruppe 
die Fluoride noch haufig die zu erwartende Fiinf- und Sechswertigkeit 
~ besitzen, zeigen die Chloride schon 6fter ein Zuriickbleiben hinter dieser 
_ Wertigkeit und die Valenz vermindert sich iiber die Bromide zu den Jo- 
~ diden hin so stark, da8 gegen Jod nur noch ein einziges Element (Tantal) m 
die der Stellung nach zu erwartende Fiinfwertigkeit besitzt. In der sie- ba 
 benten und achten Gruppe des Systems ist die Wertigkeit dann ganz | 


Rey cs 1) In Komplexverbindungen besteht auch das Jodid des zweiwertigen Kupfers 
(a B, [Cu(NHs)¢] Jz). : 
Ephraim, Anorg. Chemie. B} 


wierrelaniig: hier gibt es keinen einzigen Fall eke in ade nt 
-sieben- bzw. achtwertig gegen Halogen auftreten. Am grosten sind d 


; Abweichungen bei den Nichtmetallen, also rechts oben. 
Von den sog. Polyhalogeniden kann hier abgesehen werden; im C3J, 5 Ze B. i= 
das Caesium nicht fiinfwertig, sondern einwertig; vier Jodatome sind hier in anderer 
Weise gebunden (nimlich komplex; vgl. spiiter). 
Ks ist also die ,,Wertigkeit™ eines Elementes kein eindeutiger Begriff. 


Um nur ein Beispiel herauszugreifen, so zeigt es sain daB diejenige 
Sr Schwefels gegen 
O ae! H Bane aah as 
| 6 4 2 Shoe ce! 

“Immerhin 148t sich bei den in den ersten vier senkrechten Reihen _ 
des periodischen Systems stehenden Elementen die maximale Wertig- 
keit gegen stark negative Elemente direkt mit der Gruppenzahl iden- — 
tifizieren (nur Cu, Au und z. T. Pb bilden Mi i gt und darinist mehr 
als ein Zufall zu sehen. ae 

Wertigkeit gegen andere Elemente. — Volleqnmes eae 
sichtlich werden dagegen die Wertigkeitsverhiltnisse der Metalle weniger — 
stark positiven Elementen, besonders anderen Metallen gegeniiber. Man — 
betrachte dazu etwa die Formeln folgender Metallverbindungen: 


“NaZn,, NaCd, NaHg, FeZn, NiZn, NiCd,  AuSb, usw. 
Aber auch gewisse Boride, Karbide, Silicide, wie 
AIB5, B,C, Ma.C, Cr,8i 


und iiberhaupt Metallverbindungen solcher Elemente, die in der Mitte = 
oben im periodischen System stehen, lassen sich beziiglich der Wertig- — 
keit nicht mit den Verbindungen der Metalle mit ausgesprochen nega- — 
tiven Elementen vergleichen. Ebenso sind auch die Verbindungen der __ 
. Nichtmetalle unter sich haiufig ohne erkennbare Beziehung zur ee ‘a 
dieser Nichtmetalle zu Metallen, z. B. bei: 


NO,, ClO,, atl: 


Bei der Betrachtung von WertigkeitsregelmaBigkeiten muB man 
sich daher auf Verbindungen beschranken, in denen ausgesprochen posi- : 
tive mit ausgesprochen negativen Hlementen zusammengetreten sind. bs 
Deshalb miissen diese RegelmaSigkeiten bei Verbindungen der Nicht- — 
- metalle mit auf der rechten Seite des Systems stehenden Metallen ver- : 
wischt sein; denn diese Metalle haben eben in ihren héheren Weegee 
-stufen keinen starken Metallcharakter mehr. we 

Trotz aller dieser Hinschrankungen ist der Verslich der Bleinente rs 
nach ihren Wertigkeiten doch von grofer praktischer Bedeutung, weil 
die groBe Mehrzahl der bekannten anorganischen Verbindungen nun einmal 
so beschaffen ist, daB sie aus zwei oder mehr deutlich entgegengesetzt — 
elektrischen Komponenten besteht. Nur mu man sich bewubt bleiben, 
daB ein Vergleich der chemischen Elemente auf Grund ihrer Were 
auf solche Verbindungen beschrankt bleiben muB. So 

Jonenbildung. — In welcher Abhingigkeit die Ionenbildung aa B,. 
einzelnen Hlemente von ihrer Stellung im periodischen System stehen 
muB, geht aus dem 8. 5 und 8. 8 tiber die Natur der Ionen gesagten 
hervor. Die Hxistenz lonisierter Atome in Lisung ist aber durchaus ni 
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fiir alle Elemente erwiesen, besonders nicht fiir diejenigen, die in der 
Mitte der oberen Reihen des periodischen Systemes stehen. Freie 
Tonen von Bor, Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, Phosphor, Arsen u. a. m. 
sind in Lésung nicht nachgewiesen, sondern héchstens solche von Gru ppen, 
die neben diesen Elementen noch andere Elemente enthalten. Das besagt 
nicht, daB sie nicht doch in geringem Umfange existieren, aber die Nei- 
gung zu ihrer Bildung ist offenbar sehr gering. Zum Teil mag das damit 
zusammenhangen, dab die Verbindungen mit den die Ionisation bewirken- 
den Losungsmitteln, z. B. mit Wasser, sich anderweitig umsetzen, da 
sie hydrolysieren; SiCl, z. B. gibt, anstatt in Wasser in Ionen zu zerfallen, 
damit Si(OH), und HCl. Aber das bedeutet ja auch nur, daB die Affinitat 
des Siliciums zur Hydroxylgruppe grifer ist, als zur elektrischen 
Ladung, nicht, daf eine solche iiberhaupt nicht besteht. Nicht-Ionen- 
bildner sind also hauptsichlich die in der Mitte oben im System befind- 
lichen Elemente. 

Betrachten wir das andere Extrem: Die Elemente der ersten beiden 
und letzten beiden senkrechten Hauptgruppen des Systems. Hier finden 
wir grofe Neigung zur Tonenbildung, und die Zahl der vom Atom auf- 
genommenen bzw. abgegebenen Elektronen ist in der ersten und siebenten 
Gruppe durchweg = 1, in der zweiten und sechsten Gruppe durchweg = 2, 
im Kinklang mit dem 8S. 5 gesagten. 

Zwischen diesen beiden Extremen liegt ein Giirtel von Elementen, 
ihm sind auch die Untergruppen samtlicher Senkrechten zuzurechnen, 
— die zwar die Fahigkeit zur Aufnahme elektrischer Ladung besitzen, 
aber nur in geringerem Mafe. Bei ihren Verbindungen tritt neben der 
Dissoziation noch vielfach Hydrolyse auf. Hier wird haufig die 
Dissoziation erst durch Nebenreaktionen erméglicht, z. B. durch die 
Anlagerung von Wasser, das sich an das Metall begibt, so daB hy- 
dratisierte lonen entstehen, aus deren Lésungen dann auch hydra- 
tisierte Salze kzistallisieren. 

Beispiel: AICI, —> [AI(H,0),]Cl, Jon: — [Al(H,0),]:~ 
W asserfreie lonen kennen wir von diesen Elementen nicht oder kaum. 


Die niederen Wertigkeitsstufen. — Bisher wurden nur immer 
die maximalen Wertigkeiten der Elemente an Hand des periodischen 
Systems betrachtet. Hindeutige Wertigkeit aber besitzen nur sehr wenige 
Elemente, namlich auBer den Alkalien, dem Silber und dem Fluor, 
die stets und nur einwertig auftreten, soweit bisher untersucht das zwei- 
wertige Beryllium, Magnesium, Zink und Kadmium, vielleicht 
auch der, Sauerstoff, von dreiwertigen das Aluminium und einige 
Erdmetalle. Aber auch da sind schon vielfach Andeutungen fiir andere 
als die gewohnlichen Wertigkeitsstufen vorhanden und man mu8 darauf 
gefaBt sein, daB solche aufgefunden werden kénnen. Von einigen Ele- 
menten, wie den alkalischen Erden, dem Bor, Kohlenstoff und dem Silicium 
gehoren nur wenige Verbindungen einer anderen als der gewohnlichen 
Wertigkeitsstufe an1), die iibrigen Elemente aber sind ausgesprochen 

1) Bei den Erdalkalimetallen einwertige Halogenide (BaCl); beim Kohlenstoff 
Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen mit zweiwertigen Kohlenstoff, auBerdem 


hlenstoff-Kohlenstoffverbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff; beim Silicium 
tha Pretwattige Sulfid SiS, beim Bor die Wasserstoffverbindungen mit vierwertigem 


Bor usw. He 
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verschiedenwertig. Die Elemente mit eindeutiger oder fast ein- 
deutiger Wertigkeit befinden sich demnach im System hauptsichlich in 
den Hauptgruppen der linken Seite und innerhalb der obersten Wage- 
rechten. 

Die bei einem einzelnen Element auftretenden hauptsichlichen Wer- ~ 
tigkeitsstufen bevorzugen oft entweder die Reihe der geraden Zahlen 
(Beispiele in der vierten und sechsten Gruppe), oder die Reihe der Un- 
geraden (Beispiele in der fiinften Gruppe). Nicht selten treten aber auch 
gerade neben ungeraden Wertigkeiten bei dem gleichen Element auf, 
In den gleichen Senkrechten ist eme gewisse Gleichartigkeit der Wertig- 
keiten ganz unverkennbar, aber sie ist nicht vollkommen. 


Wertigkeit und chemischer Charakter. — Die gro8te chemische 
Ahnlichkeit besitzen diejenigen Elemente untereinander, die in der 
gleichen senkrechten Reihe des periodischen Systemes stehen. Zwischen 
den Elementen der Haupt- und der Nebengruppen aber ist, auch in der 
gleichen Senkrechten, die Ahnlichkeit gering, und zwar um so geringer, 
je entfernter die Gruppen von der Mitte des Systems stehen, am geringsten 
also in der ersten und siebenten Gruppe: 


Li F 
Na Cl 


Cr Au 


Die Ahnlichkeit der chemischen Higenschaften ist sehr weit- 
gehend an die Gleichartigkeit der Wertigkeit gebunden. Selbst wenn 
die Elemente in der gleichen Gruppe des Systems stehen, bleibt ein Ver- 
gleich verschiedener Wertigkeitsstufen zwecklos; er wird wenig Ahn- 
lichkeiten zutage fordern. Andererseits kénnen Elemente, die in ver- 
schiedenen Gruppen des Systems stehen, iiberaus éhnliche Verbindungen 
produzieren, wenn man sie in gleicher Wertigkeitsstufe anwendet. Drei- 
wertiges Aluminium, Chrom und Eisen z. B. (dritte, sechste und achte 
Gruppe) liefern Verbindungen ganz gleicher Kristallform, sehr vergleich- 
barer Léslichkeit, sehr Shnlicher Reaktionsfahigkeit usw., so da man un- 
bedingt sagen darf: Wenn die in den gleichen senkrechten Reihen des 
periodischen Systems stehenden Elemente, wie das meist der Fall ist, 
bedeutende Ahnlichkeit miteinander haben, so ist einer der Griinde dafiir 
der, da sie gleiche Wertigkeiten. und Wertigkeitsstufen besitzen. Darin 


erst liegt die Voraussetzung fiir die chemische Ahnlichkeit. 


Ks kommt aber auch vor, da Elemente verschiedener Wertig- 
keit duBerst hnliche Verbindungen bilden. Dieser Fall liegt z. B. vor bei 
den Elementenpaaren Li-Ca; Be-Al; B-Si, also bei Elementen, die nicht 
neben und nicht untereinander im System stehen, sondern schrag 
(von links oben nach rechts unten) benachbart sind. Die Ahnlichkeit 
ist sehr bedeutend, diejenige zwischen Beryllium- und Aluminiumver- 
bindungen z. B. ist so groB, da man lange Zeit gezweifelt hat, im Beryl- 


hum wirklich ein zweiwertiges Element zu besitzen und immer, wieder — 


Hi 
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¥ neue Versuche angestellt hat, die Frage seiner Wertigkeit zu entscheiden. = 
Solche Verwandtschaften nun finden wir auch im Inneren des Systems. 


Vanadin und Molybdin, ferner Niob, Tantal und die seltenen Erden 
kénnen Verbindungen bilden, die trotz verschiedener Wertigkeit der 
mafgebenden Hlemente einander au erst aihnlich sind. 

SchlieBlich ist noch die Frage zu erdrtern, ob die Fahigkeit eines 
Elementes, mit einem anderen tiberhaupt irgendeine Verbindung zu bilden, 
- vorausgesehen werden kann. Denn nicht alle Elemente verbinden 
sich miteinander, z. B. das Jod nicht mit dem Schwefel, der Sauerstoff 
nicht mit dem Fluor usw. Tammann (Z. anorg. Chem. 49, 113 [1906]; 
55, 289 [1907]) hat zwei Regeln aufgestellt, die zwar nicht ohne Ausnahmen 
sind, aber doch in der groBen Mehrzahl der Falle zutreffen, besonders 
gut innerhalb der metallischen Elemente. Die erste Regel, welche auf 
die ersten beiden Wagerechten des periodischen Systems nicht angewendet 
werden darf, lautet: 

Die im periodischen System senkrecht untereinander stehenden 
Elemente bilden unter sich keine Verbindungen.“ Die einzige bisher 
bekannte Ausnahme bildet das Chlorjod, JCl. — Die zweite Regel lautet: 

kann sich ein Element mit einem aus einer anderen Senkrechten 
verbinden, so bildet es auch mit allen anderen dieser zweiten Senk- 
rechten Verbindungen. | Verbindet es sich aber mit einem aus einer 
anderen Senkrechten nicht, so verbindet es sich mit keinem dieser 
Senkrechten.“‘ Diese Regel trifft sehr gut zu in der Kupfer-, der Zink- 
und der Nickelgruppe (unter 71 Fallen nur vier Ausnahmen), weniger gut 
in der Arsengruppe. 

SchluBfolgerung. — Aus dem Gesagten ergibt sich, daB das perio- 
dische System, nach seinen wagerechten Reihen betrachtet, zwar als Weg- 
leitung fiir die vermutliche chemische Verwandtschaft der Hlemente 
zueiander benutzt werden kann, daf& jedoch die Zahl der sich dabei 
ergebenden Ausnahmen so groB. ist, dai experimentelle Nachpriifung 
stets notwendig ist. Immerhin trifft in sehr zahlreichen Fallen die Ex1- 
stenzprognose zu, und wenn einem Element gegeniiber ein zweites ver- 
sagt, so wird ein drittes oft doch die nach dem System zu erwartende 
Affinitatszahl besitzen. So versagt z. B. das Bor gegeniiber dem Wasser- 
stoff, indem es entgegen aller Erwartung ihm gegeniiber nicht dreiwertig 
auftritt, aber die Prognose bewahrt sich gegeniiber dem Sauerstoff, den 
Halogenen und anderen Elementen. Dazu kommt noch, da wenn man 
Verbindungen betrachtet, die aus mehr als zwei-verschiedenen Hlementen 
bestehen, diese sehr deutliche Periodizitaét zeigen; aber von diesen kann 
erst spater die Rede sein. 


3. Die Modifikationen der Elemente. 


Substanzen, die aus den gleichen Atomen aufgebaut sind, kénnen 
trotzdem verschiedenartig sein und sie kénnen diese Verschiedenheit zwei 
- Ursachen verdanken. Entweder sind in ihnen die Atome in verschiedener 
Weise zum Molekiil angeordnet, so da also der Molekularbau der 
Teilchen von einander abweicht. Beispiele hierfiir sind die verschiedenen 
- Modifikationen des Kohlenstoffis, Diamant und Graphit, die rhombische 


! und monokline Form des Schwefels oder die welle und graue Modifikatior 


des Zinns. Diese Modifikationen, die sich durch die Lagerung der Atome | 


. ae 5 * ° E« ome 5 : = 8) ; 
im Molekiil unterscheiden, seien Primarmodifikationen genannt, weil 


ihre Natur von der Lagerung ihrer Primirteilchen abhingig ist. 


Als Sekundaérmodifikationen seien dagegen solche bezeichnet, 
in denen die Lagerung gréBerer Molekiilgruppen zueinander so ver- 
schieden ist, daB eine wesentliche Divergenz der Eigenschaften entsteht, 
wobei die kleineren Teilchen verschiedener Sekundirmodifikationen des 
gleichen Grundstoffes durchaus identisch sein kénnen, und zwar nicht nur 
die in ihnen enthaltenen Molekiile, sondern auch die kleineren Molekiil- 
Gruppen, aus denen die gréBeren aufgebaut sind. Sekundirmodifika- 
tionen sind z. B. die verschiedenen Kolloidformen der gleichen Materie 
oder die verschiedenen elektrolytischen Ablagerungsformen der Metalle 
(kompakte, glatte, spiegelnde Schichten oder ausgepriagte Kristallbildung 
oder pulverige Ansitze). In ihnen haben sich die unter einander gleichen, 
primaren Abscheidungsprodukte in ungleicher Art zu gréBeren Gruppen 
vereinigt. ial ae 

Chemisches Verhalten und physikalische Higenschaften kénnen auch 


bei den Sekundarmodifikationen recht verschieden sein. Noch ausge- — 


pragter sind aber die Unterschiede zwischen den einzelnen Primarmodi- 
fikationen; diese seien hier zuerst besprochen. 


Primirmodifikationen. 


Beziehung der Formen zueinander. — Die Stabilitit von Ge- 
bauden, die zwar aus der gleichen Anzahl gleichartiger, aber unter sich ver- 


schieden angeordneter Steine erbaut sind, ist verschieden, Sie ist davon 


abhiingig, mit welchem Geschick die Steinkombination die Auswirkung der 
Erdanziehung vermeidet. Fiir Gebaude aus A tomen gilt das gleiche, nurdaB 
es hier nicht die Erdanziehung ist, sondern andere Krafte, die sie zur 
Lageainderung veranlassen kénnen. Solchen Kraften kénnen sie nach- 
geben, aber niemals kénnen sie ohne duSere Energiezufuhr entgegen 
diesen Kriften Wirkungen ausiiben, ebensowenig, wie sich ein Steinhaufen 
von selbst zu einem Gebaude aufrichten kann. Niemals kénnen sie auch, 
wenn keine duBeren Krafte auf sie wirken, Verainderungen erleiden, die 
mit einer Hnergieaufnahme verbunden sind. Wenn also in einem 
Atomsystem eine Anderung ohne SuSere Energiezufuhr vor sich geht, so 
kann es nur eine solche sein, die ihrerseits Energie produziert. 


Dadurch wird dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Warme-_ 


_ theorie Geniige geleistet. ,,Energie kann nie von selbst von niederem auf 
héheres Potential tibergehen.“ Wiirde bei Energiezufubr von auBen noch 
dazu eine Verinderung des Atomsystems vor sich gehen, die ihrerseits 


Warme produziert, so wiirde dies dem zweiten Hauptsatz widersprechen, 


Wirkung und Gegenwirkung miissen entgegengesetztes Vorzeichen be- 


sitzen, der Endeffekt darf nie zu einer Steigerung der Gesamtenergie 
fiihren. | m 


Geht daher unter einem Auf eren Zwange irgend eine Anderung ini 


chemischen System vor sich, so vollzieht sie sich im Sinne dieses Zwanges 


und derart, daB der Zwang moglichst verkleinert wird. Druck hat Volum- 


verkleinerung zur Folge, Ausdehnung bewirkt, zwecks Riickgewinnung der 
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tigen Energie, Abkithlung usw. Jedem Zwange sucht die Su 
, dadurch nachzugeben, da® sie eine Verinderung erstrebt, die dem _ 
ge nachgibt, niemals eine solche, die ihn vermehrt. Das System sucht 
em Zwange auszuweichen, ihn zu verkleinern. Dieses Naturgesetz hat 


man als das ,,Gesetz vom kleinsten Zwange“ bezeichnet. (Prinzip von Le 
Chatelier.) | : | : 

: Bei der Ermittlung der Existenzfihigkeit von Modifikationen und 
_ ihrer Uberfithrbarkeit ineinander gibt das Gesetz vom kleinsten Zwange 
is eine gute Wegleitung. Die Méglichkeit des selbsttitigen Uberganges einer 
' Modifikation in die andere liegt nur dann vor, wenn die Energie der Modi- 
¥ fikation dabei vermindert wird: die stabilste Modifikation ist die energie- 


armste. Der Ubergang einer energieirmeren Form in eine energiereichere 
kann jedoch dann vollzogen werden, wenn von aufen eine gréBere Energie- 
4 ~~ menge oder mindestens die gleiche zugefiihrt wird, als bei der Umwandlung 
verbraucht wird. 


Das Freiwerden von Energie kann in verschiedener Weise erfolgen. 
Bei chemischen Prozessen erscheint sie stets, wenigstens teilweise, in Form 
von Warmeenergie, d. h. der entstehende, stabilere Korper ist nach der 
Umwandlung wirmer als der erste. Bringt man ihn nachtraglich auf die 
(kiltere) Temperatur des ersten, so ist Energie entzogen worden. Dies hat 
zur Folge, daB die Eigenschwingungen seiner Bausteine geringer geworden — 
sind, als vorher, denn’in diesen Schwingungen spiegelt sich ja, wenigstens 
teilweise, seine Energie. Die Eigenschwingung der Molektile bewirkt aber — 
andrerseits deren LosreiSen aus dem Gesamtverband, die Verdampfung. 
Der Dampfdruck fallt also beim Ubergang in eine stabilere Form. Auch 
die Reaktionsfaihigkeit hat abgenommen: Eine warmeproduzierende 
Reaktion, z. B. eine Verbrennung, bringt mit der stabileren Form geringere — 
_ Warmemengen hervor, als mit der labileren, weil ein Teil der Reaktions- 
_-warme erst diejenige Warmemenge ersetzen mub, die beim Ubergang der 
abileren in die stabilere Form frei wurde. Ist doch die Warmesumme von 
dem Wege, iiber den die Reaktion verlief, unabhingig. 

Elem. lab. -- O = Elem. O + m Kal. 


Elem. stab. = Elem. lab. ++ n Kal. 
Elem. stab. -- O = Elem. O + (m—n) Kal. 


ss Daraus folgt, da8 eine chemische Substanz dann in eine andere Modi- 
 fikation ohne auBere Energiezufuhr iibergehen kann, wenn damit ein Frei- 
werden von Warme, eine Verringerung des Dampfdruckes verbunden ist. 
‘Das bezieht sich nicht nur auf Primir-, sondern auch auf Sekundirmodi- 
fikationen, die z. B. durch Verkleinerung ihrer Oberflache stabilere, teak- 
tionsschwichere Gebilde werden. Solche Uberginge kénnen sich selbst- _ 
—-tatig vollziehen, bediirfen aber meist irgend eines AnstoBes. Wenn dieser 
 ausbleibt, so kénnen die labilen Formen sich ohne Verainderung lange 
erhalten. Manche Metalle z. B. sind bei den gewohnlichen Temperaturen 
in einem labilen Zustand, und ihr Ubergang in den stabilen kommt nur 
so schwer in Flu8, daf ihre stabilen Formen erst neuerdings entdeckt 


o wurden. 

ais Allotro pie. — Die Eigenschaft der Elemente, verschiedene Primar- 
Ships Seep, 3 = . ( 
-_ modifikationen annehmen zu kénnen, bezeichnet man als Allotropie. 


“Die Existenz allotroper Modifikationen 1st bei Elementen dann begiinstigt, 


: 
x 


wenn sich ihre Kristalle aus mehratomigen Bausteinen zusammensetzen. _ 
Die Anderung kann dann entweder in einer Verschiebung der Lage dieser 


Atome zueinander bestehen, wie beim rhombischen und monoklinen 


Schwefel, die beide aus achtatomigen Molekiilteilen aufgebaut sind, oder. 
sie kann in einem Zerfall der Atomgruppen in kleinere Teile (Depolymeri- 
sation) bestehen, wie z. B. bei den Formen des Sauerstoffs, O, und O,, auch 
wohl beim Phosphor, Arsen, Selen usw. Die einatomigen Elemente, nim- - 
lich die Edelgase und die echten Metalle, sind solchen Bindungsanderungen 
weniger ausgesetzt, wenngleich Umwandlungen auch hier im festen Zu- 
stande nicht unméglich sind, da ja der Kristall an sich schon ein viel 
atomiges Molekiil aufzufassen ist (vgl. S. 9,), dessen Bausteine zueinander 
verschiedene Lagerung haben kénnen. Tatsache ist aber, da® verschiedene 
Modifikationen ganz tiberwiegend bei den vielatomigen Metalloiden der 
vierten, fiinften und sechsten Gruppe beobachtet werden und bei solchen 
Metallen, deren irregulare Kristallform schon zeigt, daB sie den Nicht- 
metallen nahestehen. Bei den Nichtmetallen ist die Allotropie auch schon 
deshalb linger bekannt, als bei den Metallen, weil sie hier mehr ins Auge 
springt und Ausselien und Reaktionsfahigkeit der allotropen Modifikationen 
sehr voneinander abweichen (Graphit-Diamant; Sauerstoff-Ozon; roter- 
weiBer Phosphor usw.). 

Beim Studium der Uberginge der Modifikationen ineinander hat sich 
ergeben, da® diese in drei verschiedenen Weisen erfojgen konnen. Entweder 
ist Form b in Form a durch einen ahnlichen Proze8 lberfiihrbar, wie 
Form a in Form b, etwa durch Temperaturanderung?), derart, da unter- 
halb eines bestimmten Temperaturpunktes, des Umwandlungspunktes, ~ 
die eine, oberhalb desselben die andere Form stabil ist. Diese Art der Um- 
wandlung herrscht z. B. zwischen rhombischem und monoklinem Schwefel 
und wird Enantiotropie (d. h. Umwandelbarkeit ineinander) genannt. 
Oder die Umwandlung vollzieht sich, wenn der Aggregatzustand nicht ge- 
andert wird, bei jeder Temperatur immer nur von der einen in die andere 
Form, nicht aber umgekehrt. Sie heift dann Monotropie (einseitige Um- 
wandelbarkeit). Ihr Typus findet sich z. B. bei den Formen des Sauerstoffs, - 
von denen selbsttitig nur O, in O, tibergehen kann, niemals aber O, in-O,. 
Will man diese selbsttitig nicht verlaufende Umwandlung dennoch. er- 
zwingen, so mui man sie unter Zuhilfenahme einer dritten Form vor- 
nehmen, die ihrerseits mit beiden Formen enantiotrop ist. Beim Sauerstoff 
z. B. mit Hilfe der freien Sauerstoffatome, die sich sowohl aug O,. wie 
aus QO, bilden und sich anderseits zu O; wie zu QO, vereinigen kénnen. In 
anderen Fallen sind Korper zwar in festem Zustande monotrop, in fliissigem 
aber enantiotrop, so daB man auf dem Umwege tiber die Schmelze auch die 


Instabile, feste Form gewinnen kann. 


Die dritte Art von Allotropie schlieBlich ist die dynamische. Bei ihr 
kommen die beiden Formen stets nebeneinander vor, sind neben- 
einander stabil, aber jede in mit der Temperatur wechselnder Menge. Das 
Mengenverhialtnis der Formen, z. B. Elem. si n Elem., verschiebt sich 
mit der Temperatur und kann natiirlich bei hohen und niederen Tempe- 
raturen eine soleche Lage annehmen, da8 praktisch nur eine Form vor- 
handen ist. Dynamische Allotropie findet sich wahrscheinlich beim » roten“ 


*) Druckanderung wirkt entsprechend. : 


ne Cor f 

Phosphor, ferner bei vielen Metallen, und ist verbreiteter, als friiher ange- 

nommen wurde. : | 

_ ___ Allotro pie undDampfdruck. — Bei Kenntnis der Dampfdruck- mes 

_ Kurven der Modifikationen la8t sich leicht erkennen, ob ihnen Mono- oder eo 

_ Enantiotropie zukommt. Trigt man den Dampfdruck eines Korpers fiir pee 
verschiedene Temperaturen in einem Koordinatensystem ab, dessen Or- 

einate den Druck, dessen Abszisse die Temperatur miBt, so erhalt man "ez 
dine mit steigender Temperatur immer steiler werdende Kurve. Der a 
Dampfdruck des Jodes z. B. wird durch folgende Kurve wiedergegeben: 
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Abb 13. 


_ die Kurve erreicht bei 186° Atmospharendruck. Sie besteht aus zwei . 
_ Asten: der untere entspricht dem festen Jod, der obere dem fliissigen. Der oa 
bei 114,1° liegende Treffpunkt ist der Schmelzpunkt*) des Jodes: ti 
 Beim Schmelzpunkt ist der Dampfdruck der festen Form oo 
gleich dem der fliissigen, bei ihm haben beide Formen die gleiche ja 
Stabilitat. Die punktierten Limien bilden die zum Teil hypothetischen a 
_ Fortsetzungen der Kurven, die gestrichelte Fortsetzung der Druckkurve ae 
des fliissigen Jodes nach links unten ist die (realisierbare) Dampfdruck- ae 
kurve des unterkiihlten fliissigen Jodes, die gestrichelte Fortsetzung . 
- der Kurve des festen Jodes nach rechts oben ist die (nicht zu verwirk- ‘= 
lichende) Druckkurve des tiberhitzten festen Jodes. Der stabilen Form ae 
- entspricht stets die niedriger liegende Kurve; es kann also unterkiihltes 
fliissiges Jod von selbst in das stabile feste tibergehen und itberhitztes 
- festes Jod in das stabile fliissige. Uberhitzte feste Korper sind allerdings 
_ bis jetzt mit Sicherheit nicht oberhalb ihres Schmelzpunktes nachgewiesen, a 
sondern nur oberhalb ihres etwaigen Umwandlungspunktes, wenn noch , ae 
eine andere feste Form mit héherem Schmelzpunkt existiert. : 
_Enantiotropie. — Ubertragen wir diese Verhaltnisse auf ein Klement, Pee a 
das neben der fliissigen Form in mehr als einer festen vorkommt, ee 
~ etwa den Schwefel, indem wir dessen rhombische und monokline Form ee a 
~ neben der fliissigen zur Diskussion stellen: i 


he ie em 


4) In weiterem Sinne ist auch die Umwandlung fest Zz: fliissig eine allotrope. 
- Sie vollzieht sich enantiotrop beim Schmelzpunkt. 


win ale ig (ie a staid Meelis 
ematisch') sieht das Temperatur-Druck-Diagramm 


--7 
ae 
=-- 
—— 
-—- 


é 
Lily We 1 
8 


56° 7is* 120° Temp . a 
Schematisches DruckTemperaturdiagramm Br 
des Schivefels fe 


a Abb. 14. 


sténdigsten Form und sind im Druck hervorgehoben. Unterhalb 95,6° ist — 
- somit der rhombische Schwefel der stabilste, zwischen 95,69 und 120° der — 
monokline und oberhalb 120° der fliissige. Die gestrichelten Kurventeile 
entsprechen labilen Zustanden dieser drei Formen: Die Fortsetzung der 
dicken Kurventeile nach oben entspricht den tiberhitzten Formen, die — 
Fortsetzung nach links unten den unterkiihlten. An den Schnitt- 
stellen zweier Kurven sind beide Formen im Gleichgewicht: bei A rhom 
bischer und monokliner Schwefel, bei B monokliner und fliissiger Schwefel 
bei C (iiberhitzter) rhombischer und fliissiger Schwefel. Kiihlt man fliis- 
sigen Schwefel, der zuerst dem Zustande des Punktes d entspricht, allméh-— 
lich ab, so vermag er bei Punkt B in monoklinen Schwefel iiberzugehe 
nicht aber in rhombischen, da dessen Dampfdruckkurve hier héher liest 
als die des fliissigen. Bei geeignetem Abkiihlen kann aber die Ausscheidung 
monoklinen Schwefels hier auch unterbleiben und fliissiger Schwefel in unter. ny 
kitihltem Zustande voriibergehend erhalten bleiben. Kommt dieser zwische: 
den Punkten B und C zur Kristallisation, so resultiert immer monoklin 
Schwefel, da dessen Dampfdruckkurve hier am tiefsten liegt., Ist aber 
Punkt C unterschritten, so ist auch Abscheidung von rhombischem Schwefel _ 
mdglich, der hier zwar noch einen héheren Dampfdruck hat als der mo: 
kline, aber immerhin schon einen niedrigeren als der fliissige. Er wird — 
aber groBe Neigung haben, hier in die Form mit niedrigstem Dampfdruck ie 


Die am tiefsten liegenden Kurvenstiicke entsprechen der jeweilig be 


Vi 
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die monokline, iiberzugehen. Ist schlieflich die Temperatur der unter- 
kiihlten Schmelze unter 95,6° gesunken, so kann sich umgekehrt ‘mo: 
kliner Schwefel héchstens voriibergehend bilden, am stabilsten ist hier | 


thombische. Bei 95,6° selbst besitzen rhombischer und monokliner de: 4 
aby ‘ ie ee nba 


1) In Wahrheit liegen die Verhaltnisse noch komplizierter, vel. 8. 67. 4: 
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Dampfdruck, also auch gleiche Bestandigkeit. Temperatur- 

hung verwandelt ein Gemisch der beiden Arten immer in monoklinen, 

mperaturerniedrigung immer in rhombischen Schwefel. 95,6° ist der 

andlungspunkt zwischen diesen beiden Arten. Der Umwandlungs- 

_ punkt zwischen den beiden festen Arten und dem fliissigen Schwefel, der 
chmelzpunkt liegt bei den hdheren Temperaturen 115 und 120°. 


- fi Wesentlich ist also, da8 der Umwandlungspunkt der beiden Formen 


eichen Aggregatzustandes hier bei einer Temperatur liegt, die unter- _ 


alb des Schmelzpunktes, des Umwandlungspunktes zweier Formen ver- 
Schiedenen Aggregatzustandes sich befindet. Dies ist die Voraus- 
setzung fiir Enantiotropie. . 
5 Monotropie. — Hieraus ergibt sich bereits die notwendige Voraus- 
_ Setzung fiir das Vorliegen von Monotropie. Sie ist dann gegeben, wenn 
_ der Umwandlungspunkt der beiden festen Formen ineinander erst ober- 
_halb der Temperatur liegt, bei der sie bereits in einen an- 
deren Aggregatzustand iibergehen. Die Verhiltnisse gestalten sich 
_ dann, wie aus folgender Abbildung ersichtlich: 


Schematisches Druck-lemperaturdiagramm bei Monotropie 
Abb. 15. 


a und b sind die beiden festen Formen, c die fliissige. Jede der beiden 
ampfdruckkurven der festen Formen besitzt einen Schnittpunkt mit der 
urve der fliissigen Form, also einen Schmelzpunkt. Der Schnittpunkt 
der beiden Kurven von a und b liegt aber erst oberhalb der Kurve ¢, also 
- oberhalb des Schmelzpunktes jeder der beiden Formen, und da iiberhitzte 
ste Koérper nicht bestehen, wenn die stabilste Form fliissig ist, so folgt, 
der Schnittpunkt von a und b nur erreicht werden kann, wenn der 
<Grper zuerst geschmolzen wird. Kiihlt man aber die Schmelze ab, so 
ann sie, etwa nach Unterkiihlung auf c’ sehr wohl zuerst bei der Kristalli- 
on das tiefer liegende a bilden, das dann seinerseits allerdings labil und 

weiteren Ubergang in b ausgesetzt ist. — Gleicher Erfolg 1a8t sich 
_erzielen, wenn man als dritte Form nicht die Schmelze, sondern den Dampf- 
tand heranzieht. Aus unterkiihltem Dampf kann man die labile Form 
scheiden. In vielen Fallen vollzieht sich die Umwandlung dann so, da8 b 
ymer von a ist, daB beim Ubergang von b in den Dampfzustand De- 
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polymerisation stattfindet und da8 bei der Verfestigung des Dampfes nicht a 
sofort wieder Polymerisation stattfindet. ; 

- Monotropie glaubte man lange Zeit beim Phosphor vor sich zu haben : 
da weiBer Phosphor allmahlich in roten iibergeht und da man, ohne iiber P 
den Verdampfungszustand hinauszugehen, roten Phosphor nicht in weiben 
tiberfiihren kann (vgl. S. 76). 

Kombination von Mono- und Enantiotropie. — Zieht man den 
Begriff der Allotropie etwas weiter, so kann man auch Polymerisation und De- 
polymerisation der Elemente darunter fassen. Depolymerisation wird wohl 
bei allen mehratomigen Elementmolekiilen bei geniigender Temperatur- 
erhohung oder bei der Hinwirkung elektrischer Ladungen beobachtet und 
sie kann bei nachher wieder eintretender Polymerisation entweder zum 
urspriinglichen Molekiil zuriickfiihren oder auch eine dritte Kombination 
der Atome ergeben, die dann wieder eine andere Stabilitat besitzt. Hin 
Beispiel liefert der Sauerstoff: 


0,5 0>0; > 0,4 0 


Die O, @ O,; — Allotropie ist insofern von den friiheren verschieden, 
als sie nicht direkt, sondern nur iiber das Bindeglied der freien Sauerstoff- 
atome verliuft. Die allotrope Umwandlung setzt sich demnach aus zwei 
getrennten Reaktionen zusammen und ihre Erkenntnis setzt die Kenntnis 
jeder einzelnen dieser Reaktionen voraus. Die erste Reaktion also ist die 
Bildung freier Sauerstoffatome aus O,. Diese vollzieht sich nur unter 
Energie-(Warme-)Zufuhr. Andererseits kombinieren sich die Sauerstoff- 
atome zu den Molekiilen unter Energie-(Warme-)Abgabe, die Bildung, 
von O, aus O ist eine exotherme Reaktion, die von O aus O, eine endo- 
therme. Unter Beiziehung des Satzes vom kleinsten Zwange ist es klar, 
daB bei héherer Temperatur die Bildung der freien Atome begiinstigt sein 
mu, denn wenn diese Bildung Warme verbraucht, so ist sie bevorzugt, 
wenn diese Warme kiinstlich nachgeliefert wird. Da die im O, vorhandene 
Energiequantitat sich beim Ubergang in 20 vermehren soll, so kann dies 
nach dem zweiten Hauptsatz nur geschehen, wenn die Umgebung in der 
Lage ist, dem O, Energie abzugeben, wenn sie also warmer ist als das Q,. 
Das hei8t, O, mu8 erhitzt werden, um sich im O zu verwandeln. 

Umgekehrt liegen die Verhiltnisse bei der Abspaltung von O aus Q,. 
Diese Reaktion ist exotherm, bei ihrem Verlauf wird Warme nach auBen 
abgegeben. Je kilter nun die Umgebung ist, um so leichter wird diese 


Warmeabgabe erfolgen kénnen. Je warmer sie ist, um so stabiler sollte 


das Ozon sein. Endotherme Kérper sollten sich bei Erh dhung der Tem- 
peratur stabilisieren, exotherme bei ihrer Hrniedrigung. Das trifft auch 
vielfach zu, aber die Regel ist nur mit groSer Vorsicht anwendbar, weil der 
thermische Charakter der Reaktionen mit der herrschenden ‘Temperatur 
sich ndern, ja sich geradezu umkehren kann, und weil auch andere Fak- 


toren, deren Besprechung den Lehrbiichern der physikalischen Chemie vor- 


behalten bleiben muB, die Anwendung der Regel unsicher machen. fe 

Im vorliegenden Fall ist die Fiihrung der Sauerstoffmolekiile durch 
ein Gebiet hoher Temperaturen schon deshalb fiir die Ozonbildung giinstig, 
weil sie die Produktion des unbedingt notwendigen atomaren Sauerstofis 
erleichtert. Aber nicht nur O,, sondern auch OQ, liefert bei hohen Tem- 
peraturen freie Sauerstoffatome, die sich auch wieder zu O, vereinigen 
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__ GEGENSEITIGE UMWANDLUNG. __ aly 
konnen und es ist notwendig, wenn man gréfere Mengen von O, be- 
wahren will, dies so reaktionstrige zu machen, da® sein Zerfall verlang- 

_samt wird. Dies gelingt, wenn man etwa gebildetes Ozon schnellstméglich 

dem Bereich der hohen Temperaturen entfiihrt. Bei den erreichten niederen 

Temperaturen liegt zwar das Gleichgewicht ungiinstiger fiir die Existenz 
des Ozons, aber die Geschwindigkeit der Umwandlung in die stabile Form, 
ist infolge hinzutretender Trigheitsmomente (Reaktionsverzogerungen), 

verlangsamt. Wir kénnen bei niederen Temperaturen auf die Dauer 

_ gwar weniger konzentriertes Ozon aufbewahren, aber vortibergehend 

_ hodher konzentriertes, als bei einer mittleren Temperaturstufe. Daher muB 

_ das Bestreben dahin gehen, das in der Hitze gebildete Ozon schnellstméglich . 

_ iiber dasjenige Temperaturintervall hinwegzufiihren, in dem das Gleich- 

- gewicht O, << O oa O, sich bereits stark nach links verschiebt, und in 
welchem, trotzdem es noch nicht véllig nach links verschoben ist, seine 

 Kinstellung mit betrachtlicher Geschwindigkeit verlauft. Da bei sehr 
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hohen Temperaturen auch die Spaltung der Ozonmolekiile in O-Atome BS 
wieder zunimmt, so besitzt das Temperatur-Menge-Diagramm fiir die drei R 
Sauerstoffformen schematisch folgendes Aussehen: on 
f. # 

ee 

if 


Nermins 
Abb. 16. 


Wesentlich ist hier, daB die Allotropie des Sauerstoffs nicht durch 
ein Gleichgewicht wiederzugeben ist, sondern durch zwei neben- oder 
iibereinandergelagerte, was zur Folge hat, daB ein bestimmter Umwand- 

-Tungspunkt nicht existiert, sondern beide Formen iiber ein groBes Gebiet 
hin nebeneinander bestiindig sind, jedoch je nach Temperatur, Druck und 
 Reaktionszeit in wechselnden Mengenverhaltnissen+). Néaheres tiber Ozon- 
 bildung vel. S. 63. 
Dynamische Allotropie. — Der Fall, da8 zwei Formen auch ohne 
- Vermittlung einer dritten nebeneinander tiber ein weites Intervall stabil 
sind, jedoch in von Temperatur und Druck abhingigen Mengenverhilt- . 
— nissen, bildet dann noch eine letzte Moglichkeit der Allotropie.’ Beispiele e 
_hierfiir sind die fliissigen und gasformigen Systeme: te 
leer aer As, 7 As, Je J HZ Hua. m. ae 
Diese Umwandlungen unterscheiden sich von den besprochenen Allo- i 
tropiegleichgewichten der Enantio- und der Monotropie grundlegend da- 


_ 1) Man kann die Bildung des Ozons bei niederen Temperaturen auch als eine 
Folge des Gesetzes der Stufenreaktionen ansehen, von dem spiter die Rede 


sein wird. 


“s@apeh, deB bel ihnen nicht ein. definierter Umwandionsagin oe 


quotient wird also zugunsten der Vereinigungsreaktion verschoben; die 


sondern da8 beide Formen iiber ein gro$es Intervall nebeneinander b 
standig sind. Die Koexistenz der Formen ist aber dadurch eingeschrankt, 


da sie fiir gleichbleibende Drucke und Temperaturen nicht beliebige — 


Mengen der Gleichgewichts-Komponenten nebeneinander duldet, sondern . 
da8 die relativen Mengen derselben ganz bestimmt sind und daB diese, fiir — 
einen Druck und eine Temperatur konstanten Mengen sich andern miissen, 
wenn sich Druck oder Temperatur andern. Dynamische Allotropie besteht 
immer dann, wenn das Gesamtsystem einphasig ist, d. h. wenn es ent- — 
weder gasférmig oder homogen fliissig ist oder eine homogene feste Losung 
bildet; es besteht aber nicht, wenn die beiden allotropen Formen nicht 
homogen gemischt vorliegen. ae 
Bei derartiger Allotropie wird die Lage der Gleichgewichte vom 
Massenwirkungsgesetz geregelt: . my, 
Bei etwa 1110° sind bei Atmospharendruck die Jodmolekiile zu 50% 
in die Atome gespalten, Die Warmeschwingungen sind hier stark genug, — ‘4 
1 


die Molekiile auseinanderzureiBen, andererseits ist die chemische Affinitat. a 


der Atome grof genug, sie zu Molekiilen zu vereinigen. Bringen wir bei a 
1110° nur undissoziierte Molekiile in den Raum, so wird eine Anzahl von 
ihnen durch die Warme gespalten; bringen wir bei der gleichen Temperatur _ q 
nur dissoziierte Atome in den Raum, so wird eine Anzahl von ihnen durch. a 
die Affinitét zu Molekiilen vereinigt. Wenn wir gleichzeitig gespaltene 
und ungespaltene Molekiile im Raum haben, so wird sich immer ein Teil — 
der gespaltenen wieder vereinigen, ein Teil der ungespaltenen aber spalten. ia 
Je mehr gespaltene Molekiile im Raum vorhanden sind, um so mehr werden _ 
sich in der Zeiteinheit zu Molekiilen verbinden; je mehr ungespaltene Molekiile 
aber vorhanden sind, um so mehr werden sich in der Zeiteinheit Spalten. — 


rf 


Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn sich in der Zeiteinheit — : 
ebensoviel Molekiile spalten, wie sich aus den Atomen wieder 4 
zuriickbilden. Wiirde man in einen Raum, in dem dies Gleichgewicht — 5 

a 


i: 


_erreicht ist, noch ungespaltene Molekiile einfiihren, so wiirden diese sich 


zu spalten beginnen; wiirde man umgekehrt einen UberschuB freier Atome a 
einfiihren, so wiirden diese sich kombinieren, und die Veranderung wiirde 
erst dann zum Stillstand kommen, wenn das urspriingliche Verhiltnis un- ae 
gespaltener und gespaltener Molekiile wieder hergestellt ist. Dieses Ver- _ 
haltnis ist also konstant. Es gilt der Satz, da8 bei gleichbleibendem 2 
Druck und gleichbleibender Temperatur das Verhaltnis der Spaltprodukte- a 
zu dem ungespaltenen Kérper konstant ist. Im vorliegenden Falle also: 
JxJ 
Je og 
Komprimiert man den im Gleichgewicht befindlichen Joddampf — 
bei 1100°, so bringt man die freien Jodatome einander naher. Sie treffen, — 
sich daher auf ihrem Wege durch den Gasraum éfter und ihre Vereinigung — 
zu Jodmolekiilen wird dadurch erleichtert. Auf den Zerfall der schon ge- 
bildeten Jodmolekiile wird die Anndherung durch Kompression keine Wir- _ ‘ 
kung ausiiben kénnen, er erfolgt, da die Temperatur die gleiche geblieben _ 
ist, mit gleicher Geschwindigkeit, wie vorher. Der Geschwindigkeits- s 
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Dissoziation wird zuriickgedringt. 


irwarmt man dagegen die Gasmasse unter Gleichhaltung des Drucks, 
mmen Atome wie Molekiile in schnellere Bewegung. Auch dies wird 
haufigeres Treffen der Atome aufeinander, also vermehrte Molekiilbildung 
begiinstigen, aber in noch héherem MafSe nehmen die Schwingungen der 
me im Molekiilverband zu, die diesen Verband zu sprengen streben. 
ie Summe dieser entgegengesetzten Wirkungen liegt nach der Richtung 
yeiterer Spaltung: Temperaturerhohung verschiebt das Gleichgewicht zu 
-gunsten der Spaltprodukte. | 
__ Wenn, wie beim Joddampf, das Gleichgewicht einer Temperatur- 
_ anderung augenblicklich folgt, so hat man wohl frither nicht von Allotropie 
_ gesprochen. In anderen Fallen aber, besonders in Lésungen, sowohl in 
fliissigen (Modifikationen im geschmolzenen Schwefel, vgl. S.68), als 
_ auch besonders in festen (sog. ,roter’ Phosphor, der aus-Mischungen 
von weifem und metallischem besteht, vgl. 8. 76), ist die Gleichgewichts- 
 einstellung bedeutenden Verzégerungen unterworfen. Bei hoherer Tempe- 
 tatur erhaltene Gleichgewichte sind daher bei Zimmertemperatur einige 
_ Zeit, zuweilen sogar sehr lange, konservierbar und tiuschen leicht be- 
_sondere ,,Modifikationen vor, obwohl nur Gemische zweier, anderweitig 
bekannter Modifikationen vorliegen. — 
 Anderung des Aggregatzustandes als Enantiotropie. — Will 
man den Begriff der Allotropie noch weiter ausdehnen, so kann man auch die 
_ verschiedenen Aggregatzustande des gleichen Elementes als allotrope 
_ Modifikationen bezeichnen. Es entspricht dies zwar nicht dem chemischen 
_ Sprachgebrauch, hatte aber logisch einige Berechtigung. Beim Schmelzen 
und Erstarren ist die Forminderung enantiotrop und entspricht durchaus 
_derjenigen von rhombischem und monoklinem Schwefel ineinander. Beim 
Schmelzpunkt ist der Dampfdruck des festen Kérpers genau gleich dem 
der Fliissigkeit. Schmelze und fester Korper bestehen und verschwinden 
bei Uber- oder Unterschreiten eines ganz bestimmten Temperaturpunktes 
- genau wie monokliner und rhombischer Schwefel. — Beim Siedepunkt 
einer Fliissigkeit oder eines festen Korpers (Sublimationspunkt) ist 
_ deren Dampfdruck gleich dem der dariiberlagernden Atmosphare. Erhéht 
- man diesen Druck, so muB auch die Fliissigkeit hoher erwarmt werden, um 
ihn zu iiberwinden, d.h. zu sieden, damit ihr Dampf kontinuierlich die 
- dariiber lagernde Atmosphare vor sich her schieben kann, wahrend 
ihr Dampf unterhalb des Siedepunktes nur durch Diffusion in sie ein- 
- dringen kann. Da die Diffusion nur langsam erfolgt, so ist die Verdamp- 
b; fungsgeschwindigkeit unterhalb des Siedepunktes viel kleiner, als bei 
diesem. Die Abhingigkeit des Gleichgewichtes zwischen fltissiger und 
_ gasférmiger oder zwischen fester und gasférmiger Phase ist daher durch 
den Druck sichtbarer beeinfluBt, als dasjenige zwischen zwei Phasen, deren, 
4 keine gasformig ist. Aber auch bei solchen besteht eine derartige Ab- 
 hingigkeit, woriiber naheres in Lehrbiichern der physikalischen Chemie 
~ nachzulesen ist. Hier sei nur erwahnt, daB diese Druckabhangigkeit, z. B. 
rs der Lage des Schmelzpunktes, gleichfalls durch das Gesetz vom kleinsten. 
 Zwang geregelt wird. Ist die Schmelze voluminéser als der feste Korper 
a (z. B. beim Wismut und beim Eis), so setzt Druck den Schmelzpunkt herab, 
er verhindert bis zu eimem gewissen Grade das Schmelzen, weil 
durch Bildung der Schmelze der Druck ja noch vergréBert werden wiirde. 
Ist umgekehrt das Volumen des festen K6rpers kleiner als das der Schmelze, 


wie das meistens der Fall ist, so erhéht Druck den Schmelzpunkt, weil a. 
durch die beim Erstarren erfolgende Volumverminderung dem Druck nach- 
gegeben wird. 


Die kolloiden Formen der Elemente. 


Im Graphit, Phosphor u. a. lernten wir Sekundarmodifikationen 
kennen, die sich kristallartig aus orientierten Primarteilchen aufbauten. 
Es ist nicht unbedingt notwendig, da8 die Kristallstruktur der Primar- 
form noch erkenntlich ist und besonders haufig finden wir in der umfang- 
reichen Gruppe der kolloiden Substanzen Beispiele dafiir, da8 von gesetz- 
maBiger Lagerung der Atome nichts zu bemerken ist. Dieser amorphe 
Zustand ist iibrigens nicht Grundbedingung der kolloiden Form. Wir 
kennen vielmehr auch Kolloide von zweifellos kristallisierter Struktur, 
z. B. gewisse HiweiBarten, ja sogar kristallisierte kolloide Metalle (Silber). 

Eine ausfihrlichere Darlegung der Kolloidchemie, die sich in den 
letzten Jahrzehnten zu einem umfangreichen, selbstiindigen Wissenszweige 


entwickelt hat, liegt auBerhalb des Rahmens dieses Buches. Die Erschei- — 


nungen der Kolloidchemie sind jedoch von solcher Bedeutung fiir die 
Higenschaften vieler Verbindungen, da8 diejenigen ihrer Grundziige im 
folgenden kurz erértert werden sollen, ohne deren Kenntnis Higenschaften 
und Verhalten einer grofBen Anzahl anorganischer Substanzen nicht ver- 
standen werden kénnen. 

Allgemeines iiber den kolloiden Zustand. — Fir den kolloiden Zu- 
stand ist charakteristisch, da sich in ihm die Materie entweder schon in einer 
gewissen Zerteilung befindet, indem ihre Partikeln durch ein indifferentes 
Medium, das Dispersionsmittel, voneinander getrennt sind, oder daB 
dieser Zerteilungszustand durch Behandeln der festen Materie mit einem 
Dispersionsmittel (Losungsmittel) leicht erreicht werden kann (Peptisation). 
Jedoch ist der Gaszustand oder derjenige der kristalloiden Lésung, 
fiir den diese Bedingungen gleichfalls zutreffen wiirden, nicht als Kolloid- 
zustand anzusprechen, weil ihnen noch eine letzte Bedingung fehlt: die 
Méglichkeit der Wiedervereinigung der Teilchen miteinander ohne wesent-— 
lichen Ortswechsel der Lésungsmittel (Koagulation, Pektisation). Die 
charakteristischste Form des Kolloidzustandes ist diejenige der kolloiden 
Lésung und ungeléste Kérper konnen nur dann (prasumptiv) als Kolloide 
bezeichnet werden, wenn sie die Fahigkeit haben, in kolloide Lésung itiber- 
zugehen oder aus dieser entstanden sind. Wesentlich fiir den kolloiden 
Zustand ist also der zweiphasige Charakter der Materie oder das Streben 
zur Zweiphasigkeit, am haufigsten ist das zweiphasige kolloide System 
fest-fliissig, das nicht ganz richtig als kolloide ,,Lésung“ bezeichnet 
wird. 

Die ,,kolloide Lésung“ ist ein Mittelding zwischen einer wahren Lé- 
sung und einer Suspension. In ihr befinden sich elektrisch aufgeladene 
Teilchen von viel erheblicherer GréBe als die Ionen der gewohnlichen Hlek- 
trolytlésungen es sind; der ,,kolloide“‘ Charakter wird bedingt Og 

1. durch die raumliche GréBe der suspendierten (gelésten) Teilchen, — 

2. durch deren elektrische Aufladung. 

Die raumliche GréBe bewirkt, daB die kolloid ,,gelésten“ Teilchen 
durch sehr enge Offmungen nicht hindurchschliipfen kénnen. Daher riihrt 
das schon vom Schépfer der Kolloidchemie, Graham, als charakteristisch — 
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_ beobachtete Unvermégen, durch feinporige Membranen oder Gallerten 
_ diffundieren zu kénnen. Es hangt natiirlich von der PorengrdBe der Mem- 
bran und der TeilchengréBe des Kolloids ab, wie scharf oder unscharf der 
auf dem Diffusionsvermégen basierte Unterschied zwischen ,,Kolloiden“ 
und ,,Kristalloiden“ sich heraushebt. Typische Kolloide besitzen Teilchen- 
groBen zwischen 1/9999 bis 1/199, mam, wahrend die Kristalloidteilchen etwa 
um das Tausendfache kleiner sind. Innerhalb der angegebenen Gréfen 
der Kolloidteile unterliegen diese in Suspension noch nicht dem Einflusse 
der Schwerkraft, sie sedimentieren also nicht, wie die echten Suspen- 
sionen, sondern bewegen sich mit Hilfe der ihnen innewohnenden Warme- 
energie, welche sie gleich Gasmolekiilen umherfahren 148t, nach allen Rich- 
tungen. Sie treffen jedoch selten auf ihren Wegen zusammen, da sie sich 
infolge ihrer gleichnamigen elektrischen Ladungen gegenseitig abstoBen. 
Aber diese AbstoBung findet erst bei starker gegenseitiger Anniherung 
statt und spielt bei der Betrachtung der Teilchenbahn gegeniiber der durch 
Warmeschwingung verursachten Bewegung die bei weitem geringere Rolle. 
Teilchen von ca. */y9999 mm werden bereits im Ultramikroskop sichtbar 
und man erkennt darin ihre dauernde, ruhelose Bewegung (Brownsche 
Bewegung) in Bahnen, die durch die thermische Energie und die gegen- 
seitige AbstoBung geregelt werden, die aber fast vdllig unbeeinflu8t sind 
von der Zufuhr auferer Energie, wie Licht- und Warmestrahlen. Die 
_Brownsche Bewegung ist um so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind. 
Sie hort niemals auf, solange die kolloide Lésung besteht und man hat sie 
an den gleichen Objekten jahrelang verfolgt. Wenn die Teilchen durch 
Vereinigung eine GréBe von ca. 1/1o¢) mm erreicht haben, ist die Bewegung 
aufs AuBerste verlangsamt und hier liegt auch die Grenze des kolloiden 
Charakters der Lésung, die nunmehr sedimentiert, gelatiniert oder, bei 
fliissigen Suspensionen (Emulsionen), dlférmige Trépfchen bildet. 

Die in Brownscher Bewegung befindlichen Teilchen gehorchen, wie 
Gasmolekiile, dem Boyleschen Gesetz. Das zeigt sich besonders deutlich 
in dem sog. ,,Sedimentationsgleich gewicht‘‘ der kolloiden Lésungen. ' Wie 
namlich Gase unter der Wirkung der Erdanziehung einerseits, und unter 
der ausdehnenden Wirkung der Warmeschwingungen anderseits stehen, 
die ihr Druck-Volumverhalten (Boyle) bedingen, so auch die Kolloid- 
teilchen in Lésungen. Die Gase der Erdatmosphiare verdichten sich durch 
Erdanziehung in ihren unteren Partien und verdiinnen sich durch 
die Higenschwingung ihrer Molekiile in die hoheren Riume der Atmosphire 
hinein. Ebenso nun, und nach vollig gleichen Gesetzen berechenbar, se- 
dimentieren die kolloiden Losungen durch Erdanziehung, ohne daB sich 
die sedimentierten Teilchen beriihren miissen, doch die Sedimentations- 
dichte nimmt ab mit der Entfernung vom Boden. (Perrin, ,,Die Atome“ 
Dresden und Leipzig; 2. Aufl., 1920.) 

Die Higenschaft der wahren Lésung, da8 in ihr die gelésten Teile sich so 
verhalten, als seien siein Gasform enthaltenim Volumen des Liésungsmittels, 
trifft also auch fiir kolloide Lésungen zu. Daher zeigen dieselben osmotische 
- und Diffusionserscheinungen wiedie echten Lésungen, doch istihr osmotischer 
Druck nur klein, weil die Teilchen grof, also die Teilchenzah1 gering ist. 

Die groBen Teilchen der kolloiden Lésungen kénnen wahre Einzel- 
molekiile sein (Hamoglobin), meist aber bestehen sie aus Aggregaten 
zahlreicher Einzelmolekiile (kolloide Elemente), die unter einander recht 

Ephraim, Anorg. Chemie. 4 
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verschiedene GréBe besitzen kénnen, selbst in der gleichen Lésung. Sie 
dentopf und Zsigmondy bezeichnen die im Mikroskop nicht mehr sicht- 


baren Teilchen als Ultramikronen, die im Ultramikroskop noch erkenn- 


baren als Submikronen, die darin nicht mehr wahrnehmbaren als Ami- 
kronen. Die Gro8e der Hinzelteilchen ermittelt man, soweit sie sichtbar 
gemacht werden kénnen, dadurch, da’ man ihre Zah] in einem bestimmten 
Volumen feststellt und dann ihr Gesamtgewicht in einem Multiplum des 
ersten Volumens ermittelt. 

Nachst der Gré Be ist fiir die kolloid suspendierten Teilchen ihre elek- 
trische Aufladung charakteristisch. Diese verhindert oder erschwert 
ihre gegenseitige Beriihrung und bewirkt, da die Teilchen gesondert 


bleiben. Sie bewirkt auch, daf die Teilchen unter dem Einflu8 elektrischen _ %, 


Stromes zu den Elektroden wandern, einige zur Anode, andere zur Kathode, 
wie wahre Ionen. Entzieht man ihnen ihre Ladung, so stoBen sie sich gegen- 
seitig nicht mehr ab, sondern bleiben vereinigt, wenn sie auf ihren Babnen 
zusammengetroffen sind: die Lésung sedimentiert, flockt aus, koaguliert 
oder gelatiniert; aus dem Sol (d. h. der kolloiden Lésung) wird ein Gel 
(d. h. ein Gerinnungsprodukt). Dieser Ladungsentzug kann entweder 
direkt durch den elektrischen Strom vorgenommen werden, wobei dann die 
Losung an den Elektroden ausflockt, oder er erfolgt durch Zusatz von 


Elektrolyten (Salzen, Sauren, Basen); die Ultramikronen adsorbieren 


dabei die ihnen entgegengesetzt geladenen Ionen, wodurch ihre eigene La- 
dung paralysiert wird. Jedes Ultramikron trigt mehr als eine elektrische 
Ladung, jedoch weniger als es besitzen wiirde, wenn jedes einzelne seiner 
Primarteile als Ion fungieren wiirde. Die kolloiden Lésungen gehorchen 
daher scheinbar nicht dem Faradayschen Gesetz. Die Elektrizititsmenge 
von 96540 Coulomb, die geniigt, aus lonenlésung ein Grammiquivalent 


Substanz auszuscheiden, fallt aus ihnen ein Mehrfaches (z. B. 6—8 g.-Aq.). 


Die kolloid gelosten Teile sind eben komplex gebaut, sie bestehen als Se- — 


kundarteile aus vielen Primarteilen und ihre Aquivalenz ist nicht voraus- 
zusehen, jedenfalls aber kleiner als diejenige der Summe der Einzelionen, 


aus denen sie entstehen. Solche Ultramikronen aber, die mehrere La- 
dungen tragen, kann man auch partiell entladen, wenn manungeniigende _ 


Mengen Elektrolyt zusetzt. Ubrigens findet Koagulation schon statt, 


wenn die Entladung noch nicht vollig durchgefiihrt ist, z. B. wenn man 4 
den Teilchen einen Strom von einer Spannung entgegenwirken laBt, die 
0,03 Volt geringer ist, als zur Hrreichung des ,,isoelektrischen Punktes“ — 


notig wire. (Hardy.) Den isoelektrischen Punkt erkennt man leicht daran, — 


da8 die Teilchen/keine Wanderung zur Elektrode mehr zeigen; die Brown- _ 


sche Bewegung, den sichtbaren Ausdruck ihrer Warmeschwingung, be- 
halten sie natiirlich auch dann noch bei. 
Kolloide Lésungen werden, wie erwahnt, durch zugesetzte Elektrolyt- 


lésungen gefillt. Je mehr Ladungen das zugesetzte Elektrolytion besitzt, 
um so starker wirkt es auf die Kolloidlésung fallend. Dabei ist selbstver- 
stindlich fiir negative Kolloide die Wertigkeit der zugesetzten Kationen 


maBgebend, fiir positive die der Anionen. So wird z. B. in einer be-— 


stimmten Liésung des (negativen) kolloiden Arsensulfides die gleiche Fal- _ 4 


lungswirkung hervorgebracht durch 


NalCl CaCl, ALHICI, 
Millimol. : 51,0 0,65 0,09 


ALAS A RAC ua G ‘ ‘ci i y) 
_ALLGEMEINES, 


on und Linder, J. Chem. Soc. 67, 63 [1895]). Da ja aber auch die 
oide selbst Ladungen besitzen, so kann man auch das eine durch ein 
anderes ausfallen, vorausgesetzt, da8 die Ladung der beiden Kolloide die 
_ entgegengesetzte ist. 
Die Ursache der elektrischen Aufladung der Teilchen ist wahr- 
_ scheinlich eine doppelte. Erstens tritt iiberhaupt immer dann eine Poten- 
 tialdifferenz auf, wenn zwei verschiedene Phasen sich beriihren (Helm- 
 holtz’ ,,elektrische Doppelschicht“; vgl. Lehrb. der Elektrochemie), wobei 
_ stets derjenige Kérper die positive Ladung annimmt, der die héhere 
Dielektrizitatskonstante besitzt (Coehn). Zweitens aber erméglicht 
_ die relativ enorm groBe Oberfliche der in dem Dispersionsmittel kolloid 
verteilten Materie die Entwicklung bedeutender Adsorptionskrafte, der 
auch die etwa in Lésung befindlichen Ionen unterliegen. Diese aber sind 
-elektrisch geladen und verketten durch ihre Anlagerung ihre Ladung mit 
den Ultramikronen. Man kann sogar durch teilweise Uberfiihrung eines 
festen K6rpers in den Ionenzustand dessen ganze Masse zur Beteiligung 
an der Ladung bringen, die natiirlich gleichnamig ist, so da sich die ein- 
zelnen Teilchen abstoBen und kolloid in Lésung gehen. Man bezeichnet 
dies als ,,Peptisation“ des Kérpers. Zur Peptisation gentigt ein recht 
kleiner Zusatz eines fremden Elektrolyten, z. B. kann man mit einem g-Aq. 
Kaliumhydroxyd 200 g-Aq. Zinnsaure in kolloide Lésung bringen. Diesen 
Vorgang kann man sich folgendermafen vorstellen: Die Kalilauge fihrt 
einen ihr 4quivalenten Teil der Zinnsaure in Stannat, K,SnO,, iiber. Hin 
aus vielen Zinnsauremolekiilen bestehender Sekundarteil (H,SnO;),, ad- 
sorbiert nun ein einzelnes Stannatmolekiil: es entsteht [(H,Sn0O3),, 
Sn0,K,]. Diese Substanz dissoziiert dann in [(H,SnO;),Sn0,]" und 2 K’. 
Diese Anschauung erklart die Fallbarkeit solcher Kolloide durch 4quiva- 
lente Mengen verschiedener Schwermetallsalze: sie bilden zusammen 
_ schwerlésliche Salze; in der Tat ,,reiBt‘‘ das gefallte Kolloid das Fal- 
- lungsmittel meist ,,mit“. Sie erklart auch, daB solche Lésungen osmo- 
 tischen Druck und elektrische Leitfaihigkeit besitzen miissen: Durch Ad- 
sorption eines Ions haben die relativ groB8en Ultramikronen selber Ionen- 
-eigenschaften erworben. Man mu8 aber nicht unbedingt auf diese Ad- 
~ sorptionstheorie zuriickgreifen, um die Peptisation zu erklaren. Man kann 
deren Ursache mit Kohlschiitter und Frey (Z. Elektroch. 22, 158 [1918]) 
auch darin sehen, da8 man ein Gel-Korn als ein Riesenmolekiil betrachtet, 
das aus vielen Einzelmolekiilen aufgebaut ist; wenn nun eines dieser Hinzel- 
- molekiile dissoziiert, so bleibt eines seiner Ionen im Verbande der anderen 
- Molekiile und verleiht diesem ganzen Verbande die elektrische Ladung, 
deren er zur kolloiden Verteilung bedarf. 
ie Ein Gel kann nur dann peptisiert werden, wenn die feine Verteilung 
der Teilchen, die Sonderung der Ultramikronen, bereits in ihm vorge- 
 pildet ist. Meist ist diese Bedingung an einen nicht unbetrachtlichen 
e Wassergehalt gekniipft, nach dessen gewaltsamer Vertreibung das Gel 
_ seine Peptisierbarkeit verloren hat. Vielleicht sind die einzelnen Partikeln 
in Wassermantel gehiillt und bewahren so ihre Selbstandigkeit. Es 1aBt 
sich vielfach nachweisen, da8 bei der Koagulation solcher peptisierbarer 
 Gele die Zahl der Einzelteilchen unverindet geblieben ist, sie sind nur 
-naher zusammengeriickt und daher ihre Beweglichkeit gegeneinander ver- 
loren. Bei ihnen kann man von festen Kolloiden sprechen, ihr kolloider 
4* 
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Charakter zeigt sich aber erst nach dem Ubergang in die Lésung. Bei ihrer 
Aufladung durch Ionenadsorption erhalten sie Krafte, die sie voneinander 
abstoBen. _ 

Kolloide, die man abwechselnd vom Gel- in den Solzustand iiber- 
fiihren kann, und umgekehrt, bezeichnet man als reversibel (resolubel); 
solche, bei denen die Umwandlung nicht umkehrbar ist, als irreversibel 
(irresolubel). Zu den ersteren gehéren die peptisierbaren, doch gibt es auch 
solche, die ohne Zusatz eines Peptisationsmittels durch bloBen Zusatz von 
Flissigkeit zuerst quellen und dann erst den Zusammenhang verlieren 
und eine Lisung ergeben (Leim, Gummi, Gelatine). Zu den irreversiblen 
gehoren die reinen kolloiden Metalle. Man kann nun auch irreversible 
Kolloide zu reversiblen machen, wenn man ihnen in Lésung (oft sehr kleine 
Mengen) reversibles Kolloid beimischt. Dies beigemischte ,,Schutzkolloid“ 
verhindert die direkte Vereinigung der Teilchen des irreversiblen Kolloides, 
als ob es sie mit einer Haut iiberzége, die sie vollig von der AuBenwelt ab- 
schlie8t. So haben denn auch die geschiitzten Kolloide ganz die Reak- 
tionen des Schutzkolloides, ihrer AuSenhiille, angenommen. Ist durch 
Eintrocknung Gelbildung erfolgt, so kann diese vollig riickgangig gemacht 
werden, wenn man die Schutzhiille wieder zum Quellen bringt. Daher 
eignen sich hauptsidchlich quellbare Stoffe als Schutzkolloide, zumal sie 
selbst der Fallung durch Elektrolyte sehr viel weniger unterworfen sind, 
als die nicht quellbaren. Bei einer bestimmten Goldlésung betrug z. B. 
die schtitzende Kraft von 


Gelatine Kasein Gummi arab, Olsaur.Na Dextrin 


ca. 200 100 5 2 0,1 
Starke  koll. Si(OH), od. Sn(OH), 
0,04 0 


Der Hinflu8 der Temperaturveranderung auf die Bestandigkeit ist ~ 
sehr verschieden. Oft wirkt Erwairmung der Solbestaindigkeit entgegen 
(Koagulation von Eiwei8 durch Hitze), oft ist sie umgekehrt derselben 
auBerst forderlich (Auflésung von Leim erst beim Erhitzen), oft ist ihr Hin- 
flu8 nur gering (reine kolloide Metalle). Das Ausfrieren kolloider Lé- 
sungen hat jedoch meist Abscheidung des Gels zur Folge; denn die Menge 
des Lésungsmittels wird durch den GefrierprozeB verringert, die Lésung ~ 
konzentriert, also die Teilchenentfernung vérkleinert, das Ausfrieren wirkt 
ahnlich wie das Austrocknen. Ausgefrorene Gele sind oft irreversibel 
(Metalle), nicht selten aber auch reversibel, vor allem stets bei Gegenwart 
von Schutzkolloid. Die Warmeténung bei der Koagulation bzw. der 
Lésung ist meist nur sehr gering. 

Sehr charakteristisch sind die optischen Eigenschaften der kol- 
loiden Lésungen. Sind die Ultramikronen sehr klein, so lassen diese Lé- — 
sungen das Licht in gleicher Weise hindurchgehen, wie Elektrolytlésungen, 
sie sind ,,optisch leer“. Sind die Teilchen jedoch gro8, so erleidet ein 
parallel orientiertes Biindel von Lichtstrahlen Zerstreuung, wenn es die 
Lésung passiert; es breitet sich kegelartig aus und wird linear polarisiert. 
(Tyndallsches Phinomen.) Dieser Kegel wird leicht wahrgenommen und 
zeigt ohne weiteres den kolloiden Charakter einer Lésung an. Feinteilige 
Lésungen sind vollkommen klar, grobteilige opalisieren und kénnen 
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sogar im auffallenden Lichte stark getriibt, fast undurchsichtig sein, 
wihrend sie im durchfallenden dem unbewaffneten Auge villig klar er- 
scheinen. Auch die Farben solcher Lisungen sind im auf- und durch- 
fallenden Lichte verschieden. Es sind nicht immer diejenigen, welche die 
verfestigten Kinzelteilchen besitzen. Sind die Ultramikronen farblos und 
sehr klein, so erscheint auch die Lésung farblos, sind sie aber grdBer, so 
treten die sog. ,,Farben triiber Medien“ auf (gelb, braun, blaulich), auch 
wenn die Hinzelteilchen farblos sind. Besitzen diese aber Higenfarbe, so 
zeigt die Lésung im durchfallenden Lichte etwa die Komplementirfarbe zu 
der im auffallenden zu beobachtenden Kérperfarbe. In gewissen Fallen, 


_ vor allem bei kolloiden Metallen, kann die Eigenfarbe auch von Gréf8e und 


Bau der Hinzelteilchen abhangig sein (vgl. unten, Gold). 
Die kolloiden Elemente. — Die kolloiden Elemente besitzen beson- 


deres Interesse, weil bei ihnen die chemischen Verhaltnisse am wenigsten kom- 


pliziert sind. Wahrend die Zahl der bekannten kolloiden Nichtmetalle 
gering ist, kennt man von den Metallen zahlreiche in kolloider Form. In 
waBriger Lésung, als ,,Hydrosole“ bestehen natiirlich nur solche kolloiden 
Metalle, die das Wasser chemisch nicht angreifen; in organischenLésungs- 
mitteln, als ,,Organosole®‘ dagegen, lassen sich alle Metalle kolloid 


- erhalten. 


Zur Darstellung der kolloiden Metalle gibt es zwei prinzipiell ver- 
schiedene Methoden. Die eine besteht in der Auflockerung kompakten 
Metalle, die andere in der Reduktion von Metallverbindungen, die so 
zu leiten ist, da die Bildung kompakten Metalles erschwert ist. 

Die Auflockerung kann erfolgen 1. durch Verdunstung, 2. durch 
elektrische Zerstéubung, 3. durch Lichtenergie. Letztere Methode hat nur 
geringe praktische Bedeutung, doch ist es interessant, da8 einige kompakte 
Metalle (Ag, Cu, Pb, Sn, nicht aber Au und Al) unter der Wirkung der 
Quarzlampe, mit Lésungsmittel bedeckt, schon nach wenigen Minuten 
Kolloidteilchen in deutlicher Menge in die Lisung entsandt haben (Sved- 
berg, Koll. Z. 6, 129 [1910]). Wichtigerist die Methode der Verdunstung, 
bei der natiirlich erhéhte Temperatur zu verwenden ist und die besonders 


_ deutlich wird, wenn feuerfliissige Dispersionsmedien zugegen sind. Man erhalt 


dann die sog. Pyrosole. Taucht man z. B. Zink in geschmolzenes Zink- 
chlorid, Kadmium in Kadmiumchlorid oder B1ei in Bleichlorid, so stoBen 
diese Metalle gefarbte Nebel aus, die sichim Schmelzflu8 verbreiten und deren 
Intensitat abhangig ist von der Zunahme des Dampfdruckes mit steigender 
Temperatur. Es wird Seite 129 mitgeteilt werden, wie weit diese Bildung kol- 
loider Nebel in Elektrolytschmelzen fiir die elektrochemische Abscheidung 
von Metallen aus feuerfliissigen Medien hinderlich ist. Nach dem Erkalten 
und Erstarren der Schmelze bleibt dann das Metall in feinster Verteilung 
in ihr isoliert und verleiht ihr oft die Farben der kolloiden Lésungen. Sehr 
schén sieht man dies in den sog. Rubinglasern, die man erhalt, wenn 
man Kupfer, Silber und vor allem Gold in Schmelzen von Blei- oder Baryt- 
glas behandelt. Kiihlt man eine solche Goldrubinglas-Schmelze langsam 
ab, so zeigt sie sich von zahllosen Gold-Ultramikronen durchsetzt und 


 besitzt nunmehr die charakteristische Rubinfarbe, die auch den waBrigen 


kolloiden Goldlésungen in der Durchsicht eigen sein kann. Nimmt man 
aber das Abkiihlen schnell vor, so erstarrt das Glas farblos; es wird dann 
rot, wenn man es nachtriglich vorsichtig wieder erwirmt. Mit diesen 
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Pyrosolen nahe verwandt ist auch das gefarbte Steinsalz, das man erhilt, 


wenn man erhitztes Natriumchlorid mit Natriumdampf behandelt, ferner oe 


wohl auch das Ultramarin, das blauen kolloiden Schwefel enthalten 


diirfte, weiter die Lésungen von Schwefel in geschmolzenem SO,, die man __ 


wegen ihrer Farbe (blau oder braun) frither als besondere Verbindungen, 
z. B. 8,03, ansah, vielleicht auch die blauen Lésungen der Alkalimetalle 
in verfliissigtem Ammoniak u. a. m. 

Die Zerstiiubung der Metalle mit Hilfe des elektrischen Bogens 
(Bredig, Z. Elektroch. 4, 514 [1898]), gestattet auch die Gewinnung von 
Solen in kalten Liésungsmitteln; sie ist nur zum Teil eine Wirkung der 


dabei entstehenden Hitze. Verwendet man Edelmetalle als Elektroden, — 


zwischen denen man unter Wasser einen Wechselstrombogen iiberspringen 
laBt, so fillt sich das Wasser in kiirzester Zeit mit kolloiden Teilchen. 
Unedle Metalle kann man in gleicher Weise kolloidisieren, wenn man statt 
des Wassers ein Dispersionsmittel anwendet, das mit ihnen nicht reagiert. 
So erhilé man unter Athylather sogar kolloide Lésungen der Alkali- 
metalle (Svedberg, Ber. 38, 3616 [1905]; 39, 1705 [1906]), deren Farben 
denen der Daimpfe dieser Metalle recht ahnlich sind. Es ist namlich die 
Lésung von . 


Li Na K Rb Cs 
braun —s purpurn blaugriin —griinlichblau _blaugriin. 


Auch Gase kénnen als Dispersionsmittel dienen, doch sind die ,,gas- 
kolloiden‘‘ Metalle ganz unbestaéndig und sedimentieren leicht. In den 
Metallfaden-Gliihlampen sieht man die sedimentierten Teile sich an den 
Glaswandungen ansetzen. Benutzt man Glimmentladungen als verstiau- 
bende Krafte fiir Metallelektroden, so zeigt sich bemerkenswerter Weise 


eine Einwirkung der Natur des Dispersionsgases auf die Form des ab- 
geschiedenen Metalles; je schwerer das Gas, um so feiner die Zerteilung, © 
je leichter dasselbe, um so grober das resultierende Pulver. In Argon ent- 


stehende Abscheidungen sind von denen in Wasserstoff stark verschieden 
(Kohlschiitter, Koll. Z. 12, 285 [1913]).— . 

Die Reduktionsmethode fihrt am leichtesten und sichersten zur 
Gewinnung kolloider Metalle; sie ist die am meisten angewandte. Als Re- 
duktionsmittel dienen teils anorganische Kérper, wie Hydrazin, Wasser- 


stoff, Phosphor (in ather. Lésung), sehr hiaufig aber kohlenstoffhaltige, 
neben Kohlenoxyd und Acetylen vor allem Aldehyde (Formaldehyd, 


Zucker, atherische Ole). Bei Abwesenheit von Schutzkolloiden lassen sich so 


zwar nur sehr verdiinnte Metallsole erhalten, deren Metallgehalt meist — 


weniger als 0,1°% betrigt, aber diese sind, richtig bereitet, jahrelang halt- 
bar und von charakteristischsten Higenschaften. Sehr wichtig ist fiir ihre 


Darstellung die Reinheit der Reagenzien. Hochrote kolloide Goldlésung _ 


von groBer Bestindigkeit, die durch Erhitzen unverindert bleibt und sich 


sogar durch Hinkochen wesentlich konzentrieren la8t, erhalt man nur unter 
Verwendung allerreinsten Wassers, wenn man Goldchlorid mit Form- 


aldehyd bei Gegenwart von etwas Kaliumkarbonat kocht (Zsigmondy, 
Ann. 310, 30 [1898]); Z. anal. Chem. 40, 711 [1901]). Geringste Spuren von 
Elektrolyten verindern die Goldausscheidung durch Bildung groberer 


Teilchen, so da8 die Lésung blauviolett wird. Schéne Goldlésungen erhalt 


man auch durch Reduktion von Goldchlorid mit atherischer Phosphor- 


 umschlag in Blau zeigen, wie wir dies bei Indikatoren kennen und daB8 die 


- athe — ae te eye rst i Xi 
hr interessant ist nun, da diese roten Lésungen auf Zusatz 
ringer Mengen positiver Ladungen (Ansauern), einen so scharfen Farben- 


- plaue Farbe sich durch Alkalisieren wieder scharf in rot verwandelt. Die 
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Ursache dieser Erscheinung wurde in einer Verinderung des Teilchen- 


_vaues erkannt. Man muf namlich in der kolloiden Goldlésung zwei Arten 
gon Ultramikronen unterscheiden. Die einen sind im auffallenden Lichte 
_ briin, ihre Lésung ist im durchfallenden Lichte rot; sie sind wahrschein- 


lich kompakte, einheitliche Materie. Die anderen bestehen aus koagu-. 


_lierten Ageregaten dieser kompakten Teilchen, die sich flockenartig zu- 


sammengelagert haben. Sie sind gelb bis braun und ihre Suspension 
erscheint im durchfallenden Lichte blau. Beobachtete violette Lésungen 
enthalten beide Teilchenarten. Die Ladung der kolloiden Metalle ist fast 
‘stets negativ, positive H’-Ionen in geringer Zahl rufen also eine teilweise 
Entladung hervor, die sich in KomplexvergriéSerung (Blaufairbung) dauBert, 
negative OH’-Ionen peptisieren dann diese Riesenmolekiile wieder teil- 
weise, indem sie die umgekehrte Wirkung ausiiben. 

Bei der Bildung der kolloiden Goldlésung entstehen die kleinen, kompakten, 
griinen Ultramikronen dann, wenn die Zahl der sich bildenden Keime fester Materie 
sehr gro8 ist; die konglomerierten gelbbraunen Teile jedoch dann, wenn die Zahl 
kleiner, dafiir aber das Wachstum der Einzelteile begiinstigt ist. Je linger die Re- 
aktion dauert, um so gréBer kann jedes Einzelteilchen werden, um so wahrscheinlicher 
ist also die Bildung der braunen Teile, deren Lésung in Durchsicht blau ist. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist aber von der Art des Reduktionsmittels abhaingig. So 
gibt eine bestimmte Goldchloridlésung im Volumen 1000 “4? mit 


Phosphor Formaldehyd Hydroxylamin 
in wenigen Minuten 2 Sekunden 10 Sekunden 
j Teilchen 120,000 5000 , 5 


Sowohl Temperatur- wie Konzentrationserhéhung wirken dabei nach gleicher Rich- 
tung: sie verzdgern die Keimbildung und begiinstigen das Wachstum. Doch kénnen 
Keimbildung und Wachstumsgeschwindigkeit auch unabhangig voneinander durch 


' ZuBere EHinfliisse beeinfluBt werden. Die Bildung blauen,-grobkérnigen Goldsoles 


mit Formaldehyd bei Gegenwart kleiner Mengen von Elektrolyten beruht z. B. darauf, 
daB diese Elektrolyte die Entstehung neuer Keime verlangsamen, so daB die wenigen 
entstehenden alles spiter reduzierte Gold an sich anbauen. Am wirkungsvollsten ist 
hier das Kaliumferricyanid als elektrolytischer Zusatz: eine Menge von nur 


7,6 x 10-3 Millimol im Liter unterdriickt die Bildung neuer Keime ganzlich; sie hat 


aber keinen Einflu8 auf das Wachstum schon vorhandener oder nachtriaglich zu- 
gefiigter Keime. Man kann daher die Teilchengré8e beliebig regulieren, wenn man 


- eine Lésung fertiger Keime zu einer solchen setzt, in der das Wachstum fortschreitet, 


in der aber keine neuen Keime entstehen. Andrerseits aber gibt es Stoffe, die das 


- Wachstum der Keime verzégern, selbst bis zur giinzlichen Verhinderung, ohne ihre 


Bildung hintanzuhalten; dazu gehért Schwefelwasserstoff, Seifen, Oele u. a. (Hiege, 
Z. anorg. Chem. 91, 145 [1915]). 

Zugesetzte Schutzkolloide erschweren oder verringern den Farben- 
umschlag des Goldkolloides. Denn ihre Wirkung besteht ja gerade darin, 
daB® sie die Einzelteilchen mit Hiillen tiberziehen, die ihre Vereinigung 
hindern und auch ihren Zerfall erschweren. Ubrigens ist die Leichtigkeit 


_ der Koagulation, die den Farbenumschlag bedingt, auch vom Bau des 
- gugesetzten Elektrolyten, abgesehen von dessen Wertigkeit (vgl. S. 50) 


abhiingig. GroBe Molekiile, auch wenn sie amphoterer Natur sind, haben 


- pesonders groBe Fallungs- und Farbenumschlagswirkung, so z. B. Eiweil- 


kérper und Alkaloide. (Zsigmondy, Géttinger Nachr. 1916, Heft 2, 177). 
— SchlieBlich darf nicht unerwahnt bleiben, daB die Farbe des Gold- 
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kolloids auch von der Orientierung der Teilchen beeinfluB8t wird: Druck 
und Dehnung vermag sie zu verindern. é 
Das kolloide Gold kann ahnlich einem Farbstoff von gewissen Sub- 
stanzen aufgenommen werden, wahrscheinlich durch Adsorption. Nicht nur 
andere Kolloide (Al(OH);) werden intensiv von ihm angefarbt, sondern 
auch feinpulverige Kristalloide (CaCO;, BaSO,, Vanino, Ber. 35, 662 
[1902]). 
a ungeschiitzten Kolloiden anderer Metalle ist hauptsachlich das 
des Silbers und Platins bestindig. Platinkolloid bildet eine braune 
Flissigkeit mit bis zu 0,02% Pt, gleichgiiltig, ob es durch Zerstiubung 
nach Bredig oder durch Reduktion mit Formaldehyd erhalten wurde. 
Silberkolloid aber, das durch Zerstaubung gewonnen wurde, hat auBer 
einem braunen oft einen ausgesprochen grauen Ton. Dieser ist eine Misch- 
farbe zahlreicher anderer Nuancen, denn kein anderes als das Silbersol 
zeigt im Ultramikroskop Teilchen so vieler verschiedener Farbungen. 
Prachtig leuchten darin die blauen, roten, purpurfarbenen, violetten und 
weiBglinzenden Sternchen, deren Farbenmischung das Grau bildet. Man 
kann jedoch auch Silbersole von einheitlicherer Farbung erhalten und sehr 
interessant ist, daB weniger die Art des Reduktionsmittels oder des Me- 
diums, als diejenige des Gefa8 materials die endgiiltige Farbung bedingt. 
Behandelt man Wasser, in dem Silberoxyd aufgeschwemmt ist, mit einem 
Wasserstoffstrome, so fiillt es sich durch Reduktion des Oxydes bald mit 
kolloidem Metall. Diese Reduktion nun vollzieht sich nur an der GefaB- 
wand, nicht im Innern. Dabei wird das Sol in Kolben gewoéhnlichen Glases 
gelbbraun, in solchen von Jenaer Glas aber rot, violett oder blau; da8 aber 
die Farbverschiedenheit nicht etwa durch eine Substanzabgabe aus der 


Glaswand hervorgerufen wird, ergibt sich daraus, daB in den ganz un- . 


léslichen GefaSen aus reinem Quarz dieselbe Farbung resultiert, wie gerade 
in jenen des leichtestléslichen Glases. In PlatingefaBen ist das Resultat 
wiederum ein anderes; hier scheidet sich das Silber kristallinisch-metallisch 
ab. Auch die Bildung von Silberspiegeln durch Reduktion ist abhangig 
von der Natur der naheren Umgebung, in der die Ausscheidung der Silber- 
teilchen sich vollzieht. (Kohlschiitter, Z. Elektrochem. 14, 49 [1908}). 
Ann. 387, 86 [1911]. f 

Die feine Verteilung, in der sich die Metalle in der kolloiden Lésung 
befinden, und die groBe Oberflache, die sie darin besitzen, bewirkt, daB sie 
besonders rasch zu reagieren vermégen. Das tritt bei katalytischen 


_ Reaktionen hervor. Die Beschleunigung der Wasserstoffperoxyd- 


zersetzung, die schon durch massives Platin eintritt, ist durch die kolloide 
Form. besonders groB8. Eine nur 0,0000028% Pt enthaltende Lésung 
kolloiden Platins hat bereits betrichtliche Wirkung auf das Peroxyd. 
Die katalytische Platinwirkung kann jedoch durch iiberaus kleine Mengen 
fremder Beimischungen bis zur Aufhebung verringert werden und zwar 
wirken so solche Substanzen, die auch das Leben organisierter Wesen ver- 
nichten. Man spricht daher von einer Vergiftung des Katalysators. 
Blausaiure z. B. verzégert noch in einer Konzentration von 4 ancoaen ALOE 
im Liter Wasser die Platinkatalyse des Wasserstoffperoxyds merklich, 
Phosphor setzt ihre Geschwindigkeit in 0,00004-normaler Lésung auf ie 
herab, Schwefelwasserstoff, arsenige Saure, Sublimat und andere Gifte 
wirken ahnlich (Bredig). Ubrigens wird nicht nur die Wasserstoffperoxyd- 
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_ katalyse, sondern viele andere Katalysen der Metalle durch diese Gifte 
gestért, nichtmetallische Katalysatoren sind meist weniger empfindlich 
dagegen. — 

Sehr wesentlich starker konzentrierte Kolloidlésungen von Metallen 
erhalt man bei Zusatz von Schutzkolloiden vor der Reduktion. Als solche 
benutzt Paal (Ber. 37 [1904]ff.) mit Vorteil zwei Spaltungsprodukte des 
HiweiBes, das protalbinsaure und das lysalbinsaure Natrium. In ihrer 
Gegenwart lassen sich Lésungen von Platin-, Osmium-, Iridium-, 
Palladium- u. a. Salzen durch Hydrazin unter Bildung dunkelbrauner 
bis schwarzer Fliissigkeiten reduzieren, die sich unverandert eindunsten 
lassen und vollkommen wasserlisliche Riickstande mit bis zu 70° Metall- 
gehalt ergeben. Diese geschiitzten Kolloide besitzen bedeutende Wirkung 
als Katalysatoren, da die Metalle trotz des Schutzes ihre vollen Eigen- 
schaften entfalten kénnen. Z. B. nimmt das geschiitzte Palladium, wie das 
kompakte metallische Wasserstoff auf und liefert ein reversibles Kolloid, 
das auf drei Palladiumatome ein Wasserstoffatom enthalt. Es gibt aber 
diesen Wasserstoff an reduzierbare Verbindungen sehr leicht wieder ab 
und entwickelt so besonders gegeniiber organischen Verbindungen be- 
deutende Reduktionswirkungen. 1 ccm einer geeigneten Palladiumlésung 
vermag innerhalb einer Stunde nicht weniger als 32 Liter Wasserstoff zur 
Reduktion von Nitrobenzol zu aktivieren. — Zu den geschiitzten Kolloiden 
gehért auch das interessante Silberkolloid von Carey Lea (Amer. 
J. sci. [3] 37, 476), welches man erhalt, wenn man eine ziemlich konzen- 
trierte Silbernitratlésung durch eine Lésung von Ferrosulfat, Natrium- 
zitrat und Natronlauge reduziert. Es fallt zunachst ein violetter Silber- 
niederschlag aus, den man zur Entfernung der Fremdsalze wiederholt in 
Wasser lést und mit Ammoniumnitrat fallt. Dieses Silber ist glatt in Wasser 


léslich und seine Lisung gibt beim Eindunsten eine weib-metallglinzende 


Haut von Silber, die sich auch wieder in Wasser list. Hine andere, zwar 
nicht wieder lésliche, aber durch ihre goldartige Farbung interessante Form, 
erhalt man bei ahnlicher Reduktion, wenn man weinsaures, statt des zitro- 
nensauren Salzes benutzt. Sie ist in ruhendem Zustande véllig haltbar, 
geht aber bei dauernder Erschiitterung in die weiSe Form tiber. Dies ge- 
schah, als Proben einen langeren Hisenbahntransport zu bestehen hatten; 
andere Proben des gleichen Transportes aber, die durch Kinpacken in Watte 
an der Bewegung verhindert waren, behielten ihre Goldfarbe. Auch Druck, 
Erwiarmung oder Belichtung fiihren die goldige Form in die weife tber. 

Das am wenigsten edle Metall, das bei Gegenwart von Schutzkolloid 
als Hydrosol bestindig ist, ist das Kupfer. Seine Lésungen, teils nach 
Paals Methode, teils andersartig dargestellt, besitzen verschiedene Farben. 

Gegen Fallungsmittel verhalten sich die geschiitzten Metallkolloide, 
wie bereits erwahnt, gleich dem sie einhiillenden Schutzkolloid. Ein Gold- 
kolloid z. B., das nur 3% Gelatine enthalt, ist durch Kochsalz nicht mehr 
fallbar, es koaguliert aber auf Zusatz von Gerbsiure, eines Fallungs- 

mittels fiir Gelatine. — 

j Etwas verschieden von diesen geschiitzten Kolloiden, aber doch wohl 
mit ihnen verwandt, sind Substanzen, die durch Anitzung von metal- 


 lischem Wolfram, Molybdan, Titan, Thor, Zirkon und Silicium 


entstehen. Verreibt man metallisches Wolfram sehr fein und unterzieht 
das Pulver dann einer abwechselnden Behandlung mit Sauren und Alkalien, 
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so geht es bald kolloid inLésung. Aus dieser Lésung 1aBt es sich als plastische 
Masse fallen, die durch enge Diisen in Fadenform gepreBt werden 
kann und so als Draht fiir Metallfaden-Gliihlampen dient (Kuzel). Man 


darf wohl annehmen, da8 als Schutzkolloid hierbei Wolframsaure gebildet — y 


wird. — 

Von nichtmetallischen Elementen kennt man in kolloider L6- 
sung nur Schwefel und Selen genauer. Kolloider Schwefel bildet sich 
oft bei der Zersetzung von Polysulfiden mit Saiuren, wie jedem Analytiker 
bekannt. Besser erhalt man ihn durch wechselseitige Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Schwefeldioxyd in Wasser (vgl. bei den Poly- 
thionaten: Wackenrodersche Flissigkeit). Am geeignetsten stellt man 


ihn jedoch durch Zersetzung einer konzentrierten Natriumthiosulfatlésung— 


mit konz. Schwefelsiure dar (Raffo, Koll. Z. 2, 358 [1908]). Er erscheint 
amorph und ist etwas plastisch, in Wasser lést er sich vollig zu einer gelben, 
mehr oder weniger klaren Fliissigkeit, die bis 4,5°% Schwefel enthalten 
kann, jedoch nie frei ist von Elektrolyten. Von der Darstellung her haftet 
ihm Natriumsulfat an, dessen Menge in der Fliissigkeit etwa 114% betriigt. 
Jedoch liegt nicht etwa eine Verbindung damit vor, sondern das Sulfat 
1aBt sich ohne Stérung durch Natriumchlorid ersetzen. Versucht man je- 
doch den Elektrolyten ganz zu entfernen, so fallt der Schwefel aus, ebenso 
auch, wenn eine gréBere Elektrolytmenge zugesetzt wird. Fiir die Exi- 
stenz der Lésung ist algo eine gewisse Elektrolytmenge obligatorisch, die 
aber nicht iiberschritten werden darf. Interessant ist, daB bei allmahlichem 
Mehrzusatz von Elektrolyten die gro8en Teilchen zuerst ausflocken, so- 
da ein feinteiligeres Sol iibrig bleibt. Anderseits besitzen auch die 
groBten Kationen die starkste Fallungswirkung, die sich nach der Reihe 


Cs>> Rb > K >> Na > NH, > i> H 
abstuft, wihrend umgekehrt Anionenzusatz die Fallung in der Reihe 


$0, > NO, > Cl> Br J 
ari : 


hemmt. Bei langem Stehen ist die Schwefellésung nicht haltbar, sondern 
scheidet gew6hnlichen, kristallisierten Schwefel ab. 


Vom kolloiden Selen sei nur erwahnt, daf es, bei Kinwirkung von 


Selendioxyd auf Schwefeldioxyd als rote Liésung entsteht. Auch erhalt 


man es sehr leicht in interessanter Reaktion durch Zersetzung der Sdure 
_H, SeBr, mit Wasser (Gutbier, Koll.-Z. 15, 193 [1914]), sowie beim Auf- 
lésen braunen Selens in Hydrazinhydrat. Ferner erhalt man kolloides 
'Selen durch Oxydation einer wi8rigen Selenwasserstofflosung durch den 
‘Sauerstoff der Luft oder durch einige Tropfen Wasserstoffperoxyd. 


Kolloiden Kohlenstoff kennt man als Hydrosol nicht, dagegen ist 


er im Rauch als Gaskolloid vorhanden, dessen Teilchen, ahnlich wie 
Salmiaknebel, Arsenikrauch, Wolkentrépfchen u. a. eine Ladung besitzen 


und so durch die als Dielektrikum dienende Luft an der Vereinigung ver- 


hindert werden. Bei der Koagulation des Rauchkolloids entsteht RuB, den 
man als Gel des Kohlensols auffassen kann. 
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Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Halogene. — Spal- 
tung der Molekiile. — Spaltung der Element-Molekiile in kleinere 


-Molekiile oder sogar in Atome ist bei fast allen vergasbaren Metalloiden 


beobachtet worden. Sie vollzieht sich als Folge von Temperaturerhéhung, 


wie 8. 46 fiir Jod beschrieben, indem sie zu einem reversiblen Gleich- 
_ gewicht zwischen den Bruchstiicken und dem urspriinglichen Molekiil fiihrt, 
Sie gelingt aber auch unter der Wirkung elektrischer Entladungen, auch 


stiller, bei denen also Temperaturerhéhung nicht mitspricht. In den 
Vertikalreihen des periodischen Systemes nimmt die Zerlegbarkeit mit 


wachsendem Atomgewicht zu. 


~ Bei den zweiatomigen Halogenmolekiilen fiihrt die Zerlegung zum 
Einzelatom. Sie wurde hier von V. Meyer (Ber. 13, 394 [1880]) zuerst 


zg aufgefunden und studiert, welcher beobachtete, daB die Gasdichte der 


Halogene mit steigender Temperatur in abnormer Weise abnimmt. Nach 
Avogadro haben alle Gase unter gleichen auferen Bedingungen (Druck, 
Temperatur) in gleichen Volumen die gleiche Zahl der Molekiile. Bei 
gleicher Temperaturerhéhung erfahren daher zwei gleiche Volumina ver- 
schiedener Gase die gleiche Volumzunahme, wenn ihre Molekiilzahl im 
Anfangs- wie im Endzustand untereinander gleich ist. Dehnt sich hin- 
gegen das eine Gas stirker aus als das andere, so schlieBen wir, daB sich 
in ersterem die Zahl der Molekiile vergréBert hat, daf es einen Zerfall 


seiner Molekiile in kleinere Stiicke erlitten hat. Die GroBe dieses Zerfalls 


kann man berechnen, wenn man — Atmospharendruck vorausgesetzt. — 
die Gase unter beiden Umstinden auf das Volumen reduziert, das sie bei 


0° einnehmen wiirden. Diese Reduktion erfolgt bekanntlich unter Be- 


nutzung des Gay-Lussacschen Temperatur-Volumen-Gesetzes. Wenn 
sich ergibt, da8 ein Gas bei einer Temperaturerhohung das doppelte Vo- 
lumen angenommen hat, als es bei normaler Warmeausdehnung hatte an- 
nehmen sollen, so hat es seine Molekiilzahl verdoppelt; hat es das n-fache 
des theoretisch errechenbaren Volumens angenommen, so hat es seine 
Molekiilzahl ver-n-facht. V. Meyer fand nun zuerst beim Jod, daS es 
oberhalb 600° eine stiirkere Volumzunahme erleidet, als das Gay- Lussac- 
sche Gesetz voraussehen 148t und schlo8 daraus auf einen Molekiilzerfall 


in die Atome; er konnte aber infolge von apparativen Schwierigkeiten — 
nicht die Temperatur erreichen, bei der das Volumen auf das Doppelte des 


theoretischen angewachsen war, bei dem also der Zerfall J, —-> 2 J voll- 
endet war. Er benutzte fiir seme Untersuchungen das Gasverdrangungs- 
verfahren: In eine auf die gewiinschte Temperatur erhitzte Birne brachte 


er festes Jod und maf das Luftvolumen, das dies Jod bei seiner Vergasung 


aus der Birne austrieb. Diese Methode fiihrt insofern zu etwas’ fehler- 


uk 


haften Resultaten, als der Joddampf nicht nur die Luft vor sich herschiebt, 


sondern auch zum Teil in sie hineindiffundiert. In diesem Zustande ent- 
| - spricht aber der Partialdruck des Jodes nicht dem Atmospharendruck, 


sondern ist geringer. Unter geringerem Druck ist die Spaltung der Jod- 


molekiile stairker, das Gleichgewicht J, A 2J ist weiter nach rechts 
verschoben. Bei neueren Versuchen wurde dieser Fehler dadurch ver- 
mieden, daB bei Abwesenheit von Luft der Druck von Joddampf bei 
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verschiedenen Temperaturen untersucht wurde (Starck und Boden- 
stein, Z. Elektrochem. 16, 961 [1910]). Als hierbei 1,958 Millimole Jod- 
dampf zur Verwendung kamen, ergaben sich die aus J, baw. J bestehenden 
Millimole Jod im Gefa wie folgt: ; 

Temperatur: 200 - 800 900 1000 1100 1200° 
Millimole J,: 1,958 1,817 1,707 1,541 1,333 1,113 
Millimole 2J: 0,000 0,266 ° 0,484 0,814 1,226 1,662 


Das Brommolekiil spaltet sich wesentlich schwieriger in seine 
Atome. Die Spaltung wird hier bei 800° merklich und betragt in Pro- 
zenten. bei 
Temperatur: 800 850 900 — 950 1000 1050° 

0,16 0,65 1,48 2,53 3,98 6,30 — 


Beim Chlormolekiil ist die Spaltbarkeit noch viel geringer: sie 
scheint erst um etwa 1400° merklich zu werden, und beim Fluormolekiil 
liegen’ bisher Beobachtungen iiber Spaltbarkeit nicht vor. — 

Berechnungen auf Grund des Nernstschen Warmetheorems er- 
geben, daB die Spaltung der Halogene die Betrige von 1, 10 und 50% 
bei folgenden (absol.) Temperaturen erreicht: 


1% 10% 50% 
Cl, Z 2Cl 1940° 2270° 2610° 
Br, @ 2 Br 1100° 1320° 1560° 
here 74) 8459 1060° 1310° 


In der sechsten Gruppe des Systems sind einige Elemente aus acht 
Atomen aufgebaut. Diese zerfallen beim Erhitzen nicht gleich in die Kinzel- 
atome, sondern in mehratomare Molekiile. Dabei treten verschiedene 
Stufen, beim Schwefel, z. B. die Molekiile S,, S, und §,, vielleicht auch 
S, nebeneinander auf (Preuner, Z. phys. Chem. 81, 120 [1913}), 
derart, da8 mit fortschreitender Temperatur die Menge der stirker ge- 
spaltenen Molekiile wichst. Der Zerfall des achtatomigen Schwefels be- 
ginnt schon bei seinem Siedepunkt und ist bei 900° vollig bis S, vor- 
geschritten. Bei weiterer Temperaturerhéhung bleibt aber das Molekular- 
gewicht lange konstant; noch bei 1560° entspricht es der Formel S,, um 
jedoch bei sehr hohen Temperaturen weitere Spaltung zu erleiden. — 
Auch das Selen entspricht zwischen 900 und 1800° vollkommen der 
Formel Se,, unterhalb 900° bestehen neben Se, auch die Molekiile Se,, 
vielleicht auch Seg. Bei 2000° beginnt auch hier die Zerlegung in Einzel- 
atome. — Uber Hitzezerlegung des Sauerstoffes ist nichts bekannt, 
auf anderem Wege kann man aber Sauerstoffatome erhalten, wovon 
unten die Rede sein wird. — 

Von der fiinften Gruppe seien zuerst die vieratomigen Elemente, 
Phosphor, Arsen und Antimon besprochen. Spaltung la8t sich hier bei 
allen beobachten, am schwierigsten, wie vorauszusehen, beim Phosphor. 
Sie beginnt hier erst oberhalb 1000° und betragt bei etwa 1700° 50%. 
Dabei hat man auch hier mit den drei Molekiilarten P,, P, und P, zu 
rechnen (Preuner). Leichter vollzieht sich die Spaltung beim Arsen: 
dessen Molekiil besteht bei 


Temperatur: 670 860 =—«:1385~—«1437.~—«1 7250 
im Durchschnitt aus: Ja 3,93 3,70 2,52 2.1 Atoms im 
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‘Beim Antimon schlieBlich wurde die Molekulargré8e durch Dampf- 
dichtebestimmung gefunden bei : 


Temperatur: 1572 1640° 
zu: Sb 2.96 Sb 2.68 


Das leichteste Element dieser Gruppe, der Stickstoff, wurde bisher 
unter thermischer EKinwirkung nicht gespalten, Sehr interessant ist aber 
_ seine Zerlegbarkeit unter dem Einfluf von Funkenentladungen oder 

Glmmstrémen (Lit. u. a. Strutt, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A., 
85, 219; 88, 539). Wird reiner Stickstoff der Funkenentladung unter- 
worten, so wird er zum Teil in den atomaren Zustand iibergefiihrt. Dieser 
istrecht unbestindig und geht bald wieder in den molekularen tiber, wobei sich 
ein goldgelbes Nachleuchten des Stickstoffes zeigt. Begiinstigt wird die 
Funkenzerlegung durch Gegenwart sehr geringer Mengen (1: 1000) irgend 
eines Fremdgases, wobei nur die Edelgase wirkungslos sind. Daf es sich 
bei der Leuchterscheinung nicht etwa um Gasionen handelt, die unter 
der elektrischen Wirkung entstanden sind, ergibt sich daraus, da8 ein 
elektrisches Feld sie in kemer Weise beeinflu8t. Dagegen wird das Leuchten 
durch Abkiihlen verstirkt, durch Erhitzen geschwicht; die Molekiil- 
bildung verliuft also beim Abktihlen (Komprimieren) besser, ein Zeichen 
dafiir, daB eine Reaktion erfolgt, die unter Raumverminderung sich 
vollzieht, also Molekiilbildung aus kleineren Bausteinen (Atomen). 

Der atomare Stickstoff ist chemisch sehr aktiv. Mit den Dimpfen 
der Metalle, wie Zink, Kadmium, Natrium und Arsen gibt er Nitride, 
die beim Schiitteln mit Wasser oder Alkalihydroxyd unter Ammoniak- 
bildung zersetzt werden. Fliissiges Quecksilber liefert sogar schon in der 
Kalte solch Nitrid. Auch Schwefel liefert damit ein Nitrid, wahrend 
Schwefelkohlenstoff, Chlorschwefel oder Schwefelwasserstoff den gewohn- 
lichen Schwefelstickstoff, N,S,, ergeben. Ebenso reagiert der atomare 
Stickstoff mit Phosphor, vielen Metallchloriden, ja sogar Kohlenwasser- 
stoffen aller Art, mit letzteren unter reichlicher Bildung von Cyanwasser- 
stoffsiure oder Nitrilen. In atomarer Form gehdrt also der Stickstoff zu 
den aktivsten Hlementen. 

Der Glimmstrom vermag auch Sauerstoff und Wasserstoff, 
‘sowie Jod in die Atome zu zerlegen, die sich dann durch besondere che- 
mische Aktivitaét auszeichnen (Stark, Physikal. Zeitschr. 14, 497 [1913]), 
wobei gleichfalls, wenigstens beim Sauerstoff, Nachleuchten eintritt. 
Doch hat man bei Wasserstoff Zerlegung auch durch thermischen Hffekt 

erzielen kénnen, was bei Stickstoff nicht gelang. 

Die Wasserstoff-Zerlegung wurde wie folgt nachgewiesen: Man 
kann berechnen, wie gro8 der Warmeverlust eines Drahtes durch Kon- 
vektion ist, wenn man ihn in irgend einem Gase ergliihen lift, Die Be- 
rechnung erwies sich fiir Stickstoff, Arsen, Kohlenoxyd und Quecksilber- 
 dampf véllig zutreffend bis zu sehr hohen Temperaturen, versagte aber 
beim Wasserstoff oberhalb 2000° absol., indem hier die Warmeabfiihrung 
eréBer wurde, als die Theorie voraussehen li8t. Langmuir (Z. Elektroch. 
20, 498 [1914]; 23, 217 [1917]) hat nun nachgewiesen, dab dieser zu groBe 
Warmeverlust auf die Arbeit zuriickzufiihren ist, die zur Spaltung der 
Wasserstoffmolekiile aufgewendet wird. Eine solche Spaltung mu durch 
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Druckverminderung begiinstigt werden, was wirklich gefunden wurde. Sie 
betragt in Prozenten bei oy 
absol. Temp:: , 2000 2300 2500 3100 3500 4000° 


bei Druck 760 mm 0,33 = 1,4 3,1 17 34 61% 
bei Druck 1 mm 8,7 32,8. 57,5 96 99,3.50°99 997, 


Der atomare Wasserstoff wird von den kiihleren Gefa8wandungen, zu 
denen er infolge seines niedrigen Atomgewichtes sehr leicht diffundiert, 
besonders stark absorbiert und kann durch Erwirmen in Form gewéhn- 
lichen Wasserstoffs wieder ausgetrieben werden. Daf es sich nicht um 
Gasionen handelt, wird auch hier wieder nachgewiesen durch die Un- 
beeinflu8barkeit durch elektrische Felder. Seine Aktivitét ist stark; er_ 
reagiert mit Sauerstoff bereits bei Zimmertemperatur, reduziert bei Zimmer- 
temperatur Metalloxyde wie Wolframtrioxyd und lést sich in Metallen, 
wie Platin, dessen Higenschaften er verandert. 

Wiederaufbau aus Spaltprodukten. — Ks ist nicht notwendig, da die 
bei héherer Temperatur oder unter der Einwirkung elektrischer Entla- 
dungen erhaltenen labilen Spaltprodukte bei ihrem nachtraglichen Ver- 


_schwinden gleich wieder die urspriinglichen Molekiile ergeben; vielmehr 


ist es nach der Stufenregel wohl méglich, da8 zunachst Kérper entstehen, 
die zwar stabiler als die freien Atome, aber doch noch labiler als die ur- 


spriinglichen Molekiile sind. Solche Gebilde stellen oft héhere Polymeri- 


sationsprodukte der Atome dar, als die gewdhnlichen Molekiile, und es 
kommt ihnen etwa die Formel eines Tristickstoffs, N;, Trisauerstoffs, O, 
usw. zu. Am bekanntesten sind diese Verhaltnisse beim Sauerstoff. 
Hier bildet sich als stabilstes Zwischenprodukt das Ozon, O03, das als eine 
tingformige Kombination dreier Sauerstoffatome aufgefa8t wird, aber 
vielleicht auch in anderer Form, als offene Kette, auftreten kann. AuBer- 
dem aber kénnen intermediaér auch mehr als drei Sauerstoffatome, wahr-— 
scheinlich vier, zu einem labilen Molekiil (Oxozon) zusammentreten. Auch 
der atomare Stickstoff gibt bei seiner Umwandlung, wie Trautz (Z. 
Elektroch. 25, 297 [1919]) gezeigt hat, vor allem bei niederen Temperaturen 


zunachst Tristickstoff, N;, wobei weniger eine Vereinigung dreier Stick- 


stoffatome, als diejenige eines einzigen mit einem Stickstoffmolekiil, N,, 
in Frage kommt: N.-+ N= Ny. Der hier nicht naher fiihrbare Beweis 
dafiir ergibt sich aus der Beobachtung der Reaktionsgeschwindigkeit der 
Umwandlung. In Anbetracht des schnellen Zerfalls des Tristickstoffs ist 
ein Studium des Unterschiedes seiner chemischen Higenschaften von den- 
jenigen des atomaren Stickstoffs bisher nicht méglich gewesen. 

Ktwas bestindiger scheint der Triwasserstoff, H;, zu sein. Er 
entsteht, zunachst in Form seiner Ionen, wenn ein Glimmstrom durch ein 
Gemisch von H, und etwa H,O bei 3000 bis 8000 Volt Kathodenfall flieBt. 
Man kann das Produkt mehrere Tage unverandert iiber Quecksilber auf- 


bewahren und es ist wahrscheinlich, daS es hierbei seine Ladung verliert “A 


und in H,-Molekiile iibergeht. Hine Isolierung derselben wurde aber bis- 
her noch nicht vorgenommen, der Nachweis der Existenz vielmehr nur mit 
Hilfe physikalischer Methoden (Stark, Z. Elektroch. 19, 862 [1913]) ge- 


fihrt. Dagegen kontrahiert sich H, unter der Hinwirkung von a-Strahlen — ; 


merklich und besitzt dann die Fahigkeit, Schwefel in Schwefelwassexstoff 
und Arsen in Arsenwasserstoff iiberzufiihren. Die entstehende polymere 
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Washington, 5, 519 [1919]). 


steht aber nur wenige Minuten. (Wendt, Proc. National Acad. 


Ozon. — Bildung. (Vgl. S. 45.) Die am langsten bekannte und am 
besten untersuchte instabile Polymerisationsform elementarer Atome liegt 
im Ozon, QO, vor, bei dem auch die Darstellung auf elektrischem Wege 
schon immer benutzt wurde. Nach blo8 thermischer Spaltung des Sauer- 
stoffs in seine Atome (vgl. S. 44) wird es nur schwierig erhalten. Denn es 
ist eine stark endotherme Verbindung, — ein g.-Mol. braucht zu seiner 
Erzeugung aus molekularem Sauerstoff 29,6 Kal., — und der Berechnung 


~nach sind im O, a8 O;-Gleichgewicht an O, nur enthalten bei 


abs. 15699, 23219, 47730, 
Gew.-% O; 0,15, 1,52, 16,50, 
- Vol-% Os OJP P-0;9,10:0. 


Ks ist daher zu erwarten, da8 beim Abkiihlen des Ozons wieder fast vélliger 
Zerfall eintreten wiirde. Die Zerfallsgeschwindigkeit sinkt allerdings, wie 
meist die Reaktionsgeschwindigkeit, mit Erniedrigung der Temperatur, 
daher ist Ozon bei Zimmertemperatur lingere Zeit haltbar, aber schon bei 


-maBiger Temperaturerhéhung vollzieht sich der Zerfall sehr schnell, so da8 


sich bei 300° das Ozon bereits jeder Beobachtung entzieht. Katalysatoren, 
wie Platinschwamm oder Metalloxyde, auch metallene GefiSwande, ver- 


-nichten es bereits bei niederen Temperaturen mit bedeutender Geschwin- 


digkeit und selbst verfliissigtes Ozon kann durch spontan einsetzende Ex- 
plosion momentan zerfallen. 

Die thermische Darstellung gelingt, wenn man Luft oder Sauer- 
stoff an hoch erhitzten Korpern (gliihenden Nernststifte) vorbeileitet oder 
sie auf eine brennende Wasserstoffflamme blast. Bleibt dabei die Wind- 
geschwindigkeit aber unterhalb einer gewissen Gré8e, so erhalt man keine 


- Spur Ozon, sondern nur Stickoxyd oder, bei feuchter Luft, Wasserstoff- 
_peroxyd, und zwar besteht ein ziemlich scharfer Ubergangspunkt. Bei 


einer Versuchsanordnung entstand z. B. bei einer Windgeschwindigkeit 
von 5,2 m/sec. ganz iiberwiegend Stickoxyd, bei 5,5 m/sec. schon ganz 
iiberwiegend Ozon. Die Ozonausbeuten sind aber bei diesem Verfahren 
sehr schlecht, da ja bei der herrschenden Temperatur schon bei voller Kin- 
stellung des Gleichgewichtes nur wenig iiber 0,1% O; zu erwarten ist und 
eine solche Volleinstellung garnicht erfolgen kann, weil nur der geringere 
Teil der aufgeblasenen Luft mit der Heizstelle in Beritthrung kommt. Besser 
bewahrt sich ein Verfahren, das neben noch vorziiglicherer Kiihlung auch 
eine Anreicherung des gebildeten Ozons gestattet. Es besteht darin, 


’ Platindrahte oder Nernststifte in fliissiger Luft oder fliissigem Sauerstoff 
-_ergliihen zu lassen. Das gebildete Ozon lést sich dann in der Flissigkeit 


auf und gelangt an kaltere Stellen, wo es konserviert wird, waihrend in der 
Nahe des Gliihkérpers immer wieder die leichter als Ozon siedende Luft 


zur Verdampfung kommt. Hier ist die Konzentration an Ozon eine Frage 
_ der Versuchsdauer; allerdings kann man auch so nicht zu 100%igem Ozon 
gelangen, denn ein Teil des gebildeten Ozons gelangt immer wieder in den 


_ Gliihbereich zuriick und bildet dort wieder gewohnlichen Sauerstoff. (Franz 


pee 


Fischer, Braehmer und Marx, Ber. 39, 940, 2557 [1906] ; 40, 445, 1111, 
3631 [1907].) Diese Darstellungsmethode ist sehr unrentabel. 
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Auf rein chemischem Wege bildet sich Ozon tiberall da, wo Sauer- 
stoff bei niederer Temperatur und bei Abwesenheit leicht oxydierbarer 
Substanzen in atomarer Form entstehen kann. Man wird nicht erwarten 
kénnen, da bei der thermischen Zersetzung des Kaliumchlorates Ozon 
zur Beobachtung kommt, denn bei der hierfiir nétigen Temperatur wiirde 
es sofort wieder zerfallen. Dagegen liefert die thermische Zersetzung der 
Perjodsaure, die schon bei 130° erfolgt, noch reichlich ozonisierten 
Sauerstoff. Am giinstigsten liegen aber die Verhialtnisse fiir die Konser- 
vierung des Ozons, wenn der atomare Sauerstoff bereits bei Zimmertempe- 
ratur entsteht. Wenn man z. B. das Wasser durch Fluor zersetzt, 

“ F, + H,O = 2 HF -+ 0, 
eine Reaktion, die sich bereits bei niedriger Temperatur vollzieht, so bleibt 
das aus den Sauerstoffatomen entstehende Ozon erhalten. Bildung ato- 
maren Sauerstoffs bei Zimmertemperatur vollzieht sich auch beim Selbst- 
zerfall des Wasserstoffperoxyds, sowie zahlreicher Persauren. Daher 
erhalt man Ozon beim Behandeln von Barium- oder Natriumperoxyd, 
Kaliumpermanganat, -bichromat, -persulfat, -perkarbonat usw. in der 
Kalte mit konz. Schwefelséure. In allen diesen Fallen entsteht zuerst die 
betr. Persiure, die bei Abwesenheit von Wasser leichtem Zerfall unterliegt. 

Auch durch elektrolytische Erzeugung freier Sauerstoffatome ~ 
kann Ozon gewonnen werden. Auch hier ist anderweitige Beanspruchung 
der freien Atome oder sekundire Zersetzung des Ozons ebenso zu ver- 
hindern, wie bei der rein chemischen Bildung. Das Ozon wird sicherlich- 
nicht unverindert bleiben, wenn man die Elektrolyse angesdiuerten Wassers 
an Kohleelektroden oder solchen unedler Metalle vornimmt, denn diese 
werden von den freien O-Atomen sowohl wie vom Ozon oxydiert. Es ent- 
steht aber, wenn man die Elektrolyse an Elektroden edler Metalle (Platin, 
Gold) vornimmt, iibrigens auch an Bleielektroden, da sich diese mit einer 
Schicht von Bleidioxyd tiberziehen und so unangreifbar werden. Als Elektrolyt 
dient Schwefelséure von 20%, besser noch FluSsdiure. Mehrprozentiges 
Ozon entsteht besonders bei Anwendung hoher Stromdichten und 
guter Kiithlung der Elektrolyten und der Elektroden. 

Eine sehr interessante Bildungsweise des Ozons ist diejenige durch 
Berithrung des Sauerstoffs mit Phosphor. (Liegenlassen von Phosphor 
in feuchter Luft.) Sie ist eine Sekundarerscheinung der Oxydation des 
Phosphors und wird durch alle diejenigen Begleitumstinde verhindert, die 
den Angriff des Phosphors durch Sauerstoff negativ katalysieren (vgl. 
S. 56, 315, 426), also niedere Temperatur, sowie Gegenwart gewisser 
Fremdsubstanzen, wie ungesittigten Kohlenwasserstoffen usw., die in An- 
wesenheit von Luft ihrerseits Phosphor addieren (Willstatter und 
Sonnenfeld, Ber. 47, 2801 [1914]). 

Vorteilhalter als chemische Methoden kann man zu seiner Bildung 
elektrische Hntladungen aller Art benutzen. Ozon entsteht, wenn 
man in Luft oder Sauerstoff elektrische Funken iiberspringen 1i8t, ebenso 
auch durch elektrische Induktion oder stille Entladungen; bekannt ist 
das Auftreten des Ozongeruches bei Spitzenentladungen, z. B. an 
Influenzmaschinen. Am besten und in groBem MaS8stabe wird es 
erhalten, wenn man den Sauerstoff zwischen zwei Glasréhren entlang ent- 
strémen laBt, deren engere innen und deren weitere auBen mit Stanniol 
belegt sind und deren Beligen eine hohe Potentialdifferenz erteilt ist, Man 


fi 


Se ee ee ae ET 


_ erzielt so leicht Ozonausbeuten bis zu 14%, Ks handelt sich hier um die 


Erreichung eines Gleichgewichtszustandes, denn durch Erhdhung der 
durchgesandten Hlektrizititsmenge 148t sich eine Verbesserung der Aus- 
beute nicht mehr erzielen. 

Auch durch Strahlungen verschiedener, Art entsteht Ozon. So 
wurde es bei Einwirkung von Radiumstrahlen auf Sauerstoff beobachtet, 
ebenso auch bei derjenigen der Kathodenstrahlen, vor allem aber bei Be- 


‘strahlung der Luft mit ultraviolettem Licht. Daher bildet es sich in den 
oberen Schichten der Atmosphire und sehr deutlich in der Umgebung von 


Quecksilberdampflampen. 

Higenschaften. — Das Ozon bildet ein blauliches Gas von charakte- 
ristischem Geruch; es ist in komprimiertem Zustande indigblau, in ver- 
fliissigtem schwarzblau. Mit blauer Farbe lést es sich auch in Tetrachlor- - 
kohlenstoff, in Hisessig, vor allem aber in fliissigem Stickstoff leicht auf, 
wahrend es in Wasser kaum léslich ist. Sein Siedepunkt liegt bei —1199: 
wahrend des Absiedens wurden heftige Explosionen beobachtet. Sein 
Molekulargewicht wurde durch Gasdichtebestimmung zu 48, also zu O,, 
gefunden. (Ladenburg, Ber. 43, 631 [1910}). ah 

Der chemische Charakter des Ozons ist bedingt, erstens durch 
seine Fahigkeit, bei der Spaltung freie Sauerstoffatome zu ergeben, also 
als héchst energisches Oxydationsmittel zu wirken, zweitens durch seine 
Higenschaft, sich an manche Korper, z. ‘B. organische Substanzen mit 
doppelten Bindungen, : als Gesamtmolekiil anzulagern. Die Oxydation 
durch Ozon erfolgt mit wenigen Ausnahmen in der Weise, da8 aus einem 
Ozonmolekiil ein Sauerstoffatom zur Oxydation verbraucht wird und ein 
Sauerstoffmolekiil iibrig bleibt. Die Oxydationswirkung ist derjenigen 
anderer starkster Oxydationsmittel, wie Chlor oder hdherer Stickoxyde 
sehr abhnlich, was oft zu Verwechselungen gefiihrt hat, indem angeblich 
Ozon zur Beobachtung gelangte, wo in Wahrheit diese anderen Oxydantien 
vorlagen. Das Freiwerden von Jod aus Jodkalium, die Bleichung von 
Indigo, und andere Reaktionen sind fiir Ozon also nicht charakteristisch. 
thm eigentiimlich ist jedoch die Eigenschaft, Silberblech unter Bildung 
eines Peroxyds, Ag,O., schwarz zu fiarben; diese Farbung tritt auffallen- 
derweise am besten bei erhéhter Temperatur ein; bei 240° erscheint sie 
am leichtesten, bei Rotglut verschwindet sie wieder, ebenso bei langerem 
Liegen, indem sie zunichst in eine blaue Anlauffarbe iibergeht. 


_ Bei Zimmertemperatur entsteht sie schnell nur mit besonders prapa- 


riertem Silber, solchem, das mit Sauren abgebeizt oder mit kleinen 


Mengen fremder Metalloxyde verunreinigt worden war; Abreiben mit 


eisenhaltigem Schmirgel geniigt bereits zur Hinfiihrung der notwendigen 
Hisenkeime. War aber ein Silber einmal bei 240° geschwirzt, so hat es 
sich so verandert, da8 es nach Zerstérung des Peroxyds bei Rotglut nun- 
mehr auch bei Zimmertemperatur die Ozonreaktion ergibt. Fliissiges Ozon 
schwarzt das Silber zwar gleichfalls, aber die Dunkelfarbung blat schnell 


_ wieder ab. (Manchot und Kampschulte, Ber. 40, 2891 [1907]). Sehr 


charakteristisch ist auch seine Hinwirkung auf Quecksilber, das beim 

Bestrémen mit Ozon infolge Bildung einer sehr diinnen Oxydhaut seine 

Beweglichkeit vollkommen verliert. Es gerinnt an der Oberfliche und 

haftet an den GefaBwanden. Auch diese Reaktion besitzt ein Temperatur- 

optimum, das bei 170° liegt; hier fiihrt die Einwirkung zur Bildung dicker 
Ephraim, Anorg. Chemie. 4 5 
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brauner Dampfe; beim Liegen bei Zimmertemperatur gewinnt das Queck- 
silber dann seine urspriinglichen Eigenschaften wieder. (Manchot und 
Kampschulte:) 

Diese Metallperoxyde haben in ihrer Verganglichkeit emige Ahnlich- 
keit mit den Einwirkungsprodukten des Ozons auf Alkalihydroxyde. 
Die beim ,Behandeln festen Kalium- oder Rubidiumhydroxyds im Ozon- 
strom entstehenden braunen ,,Ozonide“‘, von denen spiter noch die Rede 
sein wird, gehen ebenfalls bei Zimmertemperatur von selbst wieder in 
Alkalihydroxyd iiber. Leitet man Ozon in fliissiges Ammoniak, so ent- 
steht auch hier Orangefirbung durch Ozonidbildung; bald aber tzitt 
Oxydation unter Bildung von Ammoniumnitrit und -nitrat ein. 


Einige Reagenzpapiere dienen zur Erkennung des Ozons. (Arnold und — 
Mentzel, Ber. 35, 1324 [1902]). Jodkaliumstarkepapier allein ist hierzu nicht 
anwendbar, denn es wird auch durch andere Oxydationsmittel geblaut; in Verbindung 
mit Phenolphtaleinpapier kann es aber doch zu Nachweis des Ozons dienen, denn dies 
wird von Ozon gerétet, da dasselbe das sich bei der Zersetzung des Jodkaliums bildende 
Kali nicht zu binden vermag, wahrend andere Oxydationsmittel, wie Chlor, 
hierzu imstande sind. Deutlicher ist die Reaktion mit Thallohydroxydpapier, auf dem 
Ozon eine Braunfirbung von TI,O; ergibt, aber diese Reaktion wird auch von zahl- 
reichen anderen Oxydationsmitteln ergeben. Das gleiche gilt fiir die Blaufarbung der 
Guajakharztinktur. Ein vorziigliches Unterscheidungsmittel verschiedener oxy- 
dierender Substanzen bietet dagegen das sog. ,,[etramethylbasenpapier (Arnold 
und Mentzel), das mit der alkoholischen Lésung von Tetramethyldiamido-diphe- 
nylmethan: 


(CH;).N - CoH, ‘ CH: CH, % N(CHs), 


getrinkt ist. Feucht angewendet, besonders bei Gegenwart von etwas freier Essig- 
sdure, wird es von 


Ozon NO, Ci oder Br H,0, 
violett strohgelb tiefblau nicht gefirbt. 


Die Higenschaft des Ozons, sich an doppelte Bindungen anzulagern, 
ist bisher nur organischen Kérpern gegentiber beobachtet worden und soll 
daher hier nur gestreift werden. Die Reaktion, die sich im Sinne von 


ey es 
>C=C< + Os; = é ‘ 


Si: 


vollzieht (Harries), ist besonders durch die bei der Zersetzung dieser 
,,Ozonide“ erfolgenden Spaltung des Molekiils an der Stelle, die vorher 
die doppelte Bindung trug, von Wichtigkeit geworden, da diese wichtige 
Einblicke in die Konstitution organischer Kérper zu tun gestattet. Fiir 
die Kenntnis der Polymerisationsstufen des Sauerstoffs haben aber Har- 
ries’ Untersuchungen insofern noch ein besonderes Resultat gezeitigt, als 
sie za dem Nachweis fiihrten, da diese Polymerisation mit der Ver- 
dreifachung des Atoms noch nicht erschépft ist, sondern bis zur Ver- 
vierfachung fiihren kann. Das Molekiil O, wurde von Harries (Ber. 
45, 936 [1912]) als ,Oxozon“ bezeichnet. Es findet sich wahrscheinlich 
in stark ozonisiertem Sauerstoff, d. h. solchem, der 11—14% Ozon enthalt 
und kann aus ihm durch Waschen mit Natronlauge und konzentrierter 
Schwefelsiure entfernt werden. Ungewaschenes Ozon gibt nimlich mit 
ungesattigten Verbindungen neben den Ozoniden, die also O, addiert ent- 
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SCHWEFEL, | 


halten, noch Oxozonide, die ein Sauerstoffatom mehr enthalten; sobald 


aber das Qzon in beschriebener Weise gewaschen ist, entstehen nur die | 


Ozonide. Die Menge des Oxozons im Ozon betriigt etwa ein Drittel, genau 
laBt sie sich nicht feststellen, da bei der Waschung auch etwas Ozon zer- 
_legt wird. Sowohl Ozonide wie Oxozonide kommen in monomerer, wie in 
dimerer Form vor. Die Isolierung des freien Oxozons gelang bisher nicht, 
iiber seine Konstitution kénnten nur Vermutungen geduSert werden. 

Schwefel, Selen und Tellur. — Keine Gruppe von Elementen bildet 
so zahlreiche Modifikationen, wie der Schwefel und wahrscheinlich auch 
das bisher nur mangelhaft untersuchte Selen. Nicht nur, daB die Molekiile 
des Schwetels durch die Verschiedenheit der in ihnen enthaltenen Zahl 
von Atomen differieren, auch bei gleicher Atomzahl unterscheiden 
sie sich noch durch die Anordnungsart der Atome im Molekiil. Von 
sicher erkannter MolekulargréBe und scharf definierten Eigenschaften sind: 

1.8i= Sg. Diese Molekiilart kommt in zwei enantiotropen Formen vor: 
als der gewéhnliche rhombische Schwefel und als monokliner Schwefel. 

2. So = S,. Schwefel ,, Engel‘ (S.E.) genannt, da entstehend, wo sich 
in langsamer Reaktion Schwefel zuerst in atomarer Form aus seinen Ver- 
bindungen abscheidet. 

3. S2= §,._,,Kriimliger“ Schwefel vonMagnus-Aten. Entsteht durch 
thermische Spaltung von Sg, am reichlichsten bei etwa 200°. 

4. Eine Reihe anderer Formen des kristallisierten Schwefels, teils perl- 
mutterglanzend und monoklin, teils triklin u. a. m. sind noch nicht ge- 
niigend erforscht, um mit Sicherheit eingereiht zu werden. 

Neben diesen kristallisierten Formen von scharf definierter 
MolekiilgréBe existieren dann noch amorphe von unbekannter Kon- 
stitution. Sie zerfallen mindestens in zwei Typen: 

5. Su, der in Schwefelkohlenstoff-unlésliche, vielleicht nicht wirklich 
amorphe Schwefel und 

6. zahlreiche Formen von in Schwefelkohlenstoff mehr oder weniger 
léslichen amorphen Schwefeln verschiedenster Eigenschaften, die nichts 
anderes sind als Gemische oder unterkiihlte Schmelzen von Gemischen 
einiger der obigen Schwefelformen. — 

Am einfachsten sind die Beziehungen zwischen den beiden Formen 
von Sg. Erhitzt man den gewohnlichen in der Natur vorkommenden oder 
aus Schwefelkohlenstoff kristallisierten rhombischen Schwefel (a-Schwefel) 
uber 95,6°, so erleidet er Umwandlung in die monokline 6-Form, die 
bei nachherigem Abkiihlen wieder riickgingig gemacht wird. Der a- 
Schwefel ist voluminéser als der p-Schwefel; iibt man daher beim Um- 
wandlungspunkt einen Druck aus, so geht der a-Schwefel, dem Gesetz vom 
Zwange folgend, in den ~-Schwefel iiber, der Umwandlungspunkt wird 
also verandert und zwar wird seine Temperatur durch Druck erhoht, 
denn die Warmeausdehnung mu in Anspruch genommen werden, um 
dem aufgesetzten Uberdruck, der Volumverminderung bewirkt, das Gegen- 
gewicht zu leisten. So bewirkt jede Druckerhéhung um eine Atmosphire 
eine Steigerung des Umwandlungspunktes um 0,05°. Beide Umwand- 
lungen, sowohl die von a- in @-Schwefel, wie die umgekehrte, erfolgen im 
festen Zustand ziemlich langsam und auch bei Temperaturen, die vom Um- 
wandlungspunkt weit entfernt liegen, erst in Tagen; mit bedeutend gréBerer 
Geschwindigkeit vollziehen sie sich jedoch nach dem, Impfen beim Rei- 
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ie Geht man dagegen iiber die fliissige Phase, so verlauft die Umwand- 


lung von @- in f- Schwefel schnell: Erhitzt man Schwefel wenig iiber seinen 
Schmelzpunkt, 148t ihn dann im SchmelzgefaB tuhig teilweise auskristalli- 


sieren, durchsticht die sich an der Oberfliche bildende Haut erstarrten — 


Schwefels und giefit.den Inhalt des Tiegels, so weit er noch fliissig ist, aus, 
so findet man im Innern prachtvolle Drusen monoklinen 8-Schwefels, die 
in langen, biegsamen Nadeln an den Wanden verwachsen sind und sich 
durch die nadelig gestreckte Form der Kristalle, ihre Biegsamkeit und die 
nur schwach gelbe Farbe von den gedrungenen, spréden und , schwetel- 
gelben Kristallen des o-Schwefels schon beim bloSen Anblick unter- 
scheiden. Der Molekulargré8e nach, die sich durch die Methoden der Ge- 
frierpunktserniedrigung in verschiedenen Lésungsmitteln und auch durch 
Siedepunktserhéhung von unter- oder oberhalb des Umwandlungspunktes 
siedenden Losungsmitteln ergibt, entsprechen beide Schwefelarten der 
Formel S, (84). 

Zur Ermittelung des Umwandlungspunktes und anderer physikalischer 
Rigenschaften dari man jedoch den Schwefel nicht zu hoch iiber seinen 
Schmelzpunkt erhitzen. Er erleidet naimlich oberhalb desselben Um- 
wandlung in andere Molekiilarten, deren sukzessives Auftreten schon da- 
durch kenntlich wird, da% der oberhalb des Schmelzpunktes zunichst 
diinnfliissige und hellgelbe Schwefel allmahlich dicker, schlieBlich ganz 
zabflissig und tiefbraun wird, um dann erst bei sehr hoher Temperatur 
wieder diinnfliissiger zu werden. Das Maximum der Viskositat liegt nahe 
bei 200°. Die Schwefelarten, die durch ihre Bildung diese Abnormalitat 
bedingen, sind die Modifikation Sx, d.i.(S,) und der unlosliche, amorphe 
Schwefel. Diese lassen sich bei nachherigem Abkiihlen einige Zeit konser- 
vieren und sie bedingen es, daB sich die physikalischen Higenschaften des 
erkalteten Schwefels, also auch der Umwandlungspunkt von monoklinem 
in rhombischen Schwefel, je nach der thermischen Vorgeschichte des 
Schwefels andern, und daB auch die Dauer der Umwandlung um so gréBer 
wird, je hoher und linger die Vorerhitzung vorgenommen wurde, denn es 
mu8 ihr die Umwandlung der neugebildeten Schwefelarten vorausgehen. 

Zur Erkenntnis der ModifikationSs(S,)(Aten, Z. physikal. Chem. 81, 
257; 83, 442; 86, 1; 88, 371) fiihrte zunachst die Tatsache, da8 eine Lésung 
von Schwefel in 8,Cl,, die bei bestimmter Temperatur mit Schwefel ge- 
sittigt ist, ungesattigt geworden ist, nachdem sie voriibergehend auf 
170° erhitzt war; sie kann dann nachtraglich nochmals etwa die gleiche 


Schwefelmenge aufnehmen, die sie zu Anfang enthielt. Daf die Um- — 
wandlung auch ohne Gegenwart des Losungsmittels sich vollzieht, erkennt — 


man daran, da8 allein auf 170° erhitzter Schwefel auch nach dem Ab- 
kiihlen noch erhéhtes Lésungsvermégen in allen Lésungsmitteln (Schwefel- 
kohlenstoff, Toluol, Chlorschwefel) zeigt. Diese Tatsache fihrt auch zu 
seiner Isolierung. Denn der Schwefel Sz (S,) ist bei —80° in Schwefelkohlen- 
stoff praktisch unléslich, wahrend Sx (S,) sich hier noch leicht lost und wenn 
man bei sehr tiefen Temperaturen eine solche Lésung verdunstet, so hinter- 
bleibt eine besonders gelbe Form des Schwefels, deren Lésungen gleich- 
falls auffallend gelb sind und deren Gefrierpunktserniedrigung zur For- 


mel §, fiihrt. Diese Form ist einige Zeit bestandig, erleidet aber allmahlich | 
Umwandlung in unléslichen amorphen Schwefel (Sx) und dieser 


gibt spaterhin wieder S4(S,), dessen Menge mit der Zeit anwachst. Jederzeit 
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+ sich die Porhniiiend Menge der drei Sah werukformen dadurch er- 
eln, daB in Schwefelkohlenstoff bei —80° nur Sz léslich ist, bei Zimmer- _ 


temperatur sich dann auch Sa ldst, so dal schlieBlich nur Sz zuriickbleibt. 
Mit Hilfe dieser Methode 146t sich auch zeigen, da in einem iiber den 
Schmelzpunkt erhitzten Schwefel alle drei Formen gleichzeitig vorhanden 


sind und daf ihre relative Menge von der Hohe der Erhitzung abhiangt. 
Es finden sich im Schwefel nach Vorerhitzung auf 


Temperatur Su(amorph) Sz (8,) Sa (S,) 
120° 0,1 5 ALC 96,4 
140° eit 1,3 5,0 93,7 
170° 13,3 5,8 80,9 
196° 28,6 6,3 65,1 
220° » 3299 5,3 62,7 
445° 36,9 4,0 59,1 


Man sieht also, daB die Menge von Si mit der Temperatur regelmabig 
abnimmt, die von S,» regelmaSig zunimmt, wihrend die von Sx bei etwa 
200° ein Maximum erreicht. Diese Schwefelform ist es, die die Viskositat 
der Schwefelschmelze vergréBert, wahrend Su sie kleiner macht. 


Wir haben es also beim Schwefel mit vorziiglich verfolgbarer dynami- 


sscher Allotropie der Formen zu tun. Diese hat zur Folge, da8 innerhalb 
hres Bereiches alle physikalischen Daten verinderlich sind; am schénsten 


sieht man dies am Schmelzpunkt. Wahrend der ideale Erstarrungs- 
punkt des monoklinen Sa bei 119,25° liegt, wird diese Temperatur stets 
unterschritten, da sich der Schmelze des 82(S,) in kurzer Zeit Sx (S,) beimengt. 
Man kann geradezu aus der Erniedrigung des Schmelzpunktes die GréBe 
der Beimengung von Sx berechnen. (Beckmann, Z. anorg. Chem. 103, 189 
[1918].) Dasich das Gleichgewicht zwischen S1 und Sz nicht sofort einstellt, 
sondern einige Zeit braucht, so sinkt der Schmelzpunkt auch je nach der 
Dauer des Vorschmelzens, jedoch nur bis zu einer gewissen Tiefe, etwa 


112°, die nicht unterschritten wird, sobald das Gleichgewicht erreicht ist. 


Auch Sw erleidet beim Schmelzen Umwandlung, diese vollzieht sich aber 
sofort, und zwar bildet sich sogleich dasjenige Gemisch von S12 und Sz, 
das dem Gleichgewicht dieser beiden Modifikationen entspricht. 

Es bilden sich also aus $4(S,) durch Erhitzen 8, und Sx (S,), aus Sw beim 
Liegen zunachst Su, das spiiter in Sa tibergeht, aus Sy dagegen Sa und Sz, 
jedoch bei niederer Temperatur praktisch nur Si, da Sx hier in dem Gleich- 
gewicht der Schwefelarten véllig zuriickgedrangt ist. 

Die Modifikation §, (Schwefel ,,Engel‘, auch als So bezeichnet), 


‘entsteht nicht im Gleichgewicht der anderen Schwefelarten, sondern 


bildet sich auf chemischem Wege durch solche Zersetzung von Schwefel- 
verbindungen, bei denen der Schwefel langsam entsteht, z. B. wenn man 
saure Lésungen in solche von Thiosulfaten hineindiffundieren 148t. Man 
kann den so entstehenden Schwefel mit Chloroform ausschiitteln und erhalt 
bei dessen Verdunstung Blattchen, die sich einige Stunden halten, dann 


aber auch in 84(S,) und S.(S,) iibergehen. Sie zeigen in Schwefelkohlenstoff- 
Tésung das Molekulargewicht §,, sind also nicht identisch mit Sx und sind 


auch etwa viermal bestandiger als dieser. Ihre orangegelbe Farbe steht 
zwischen der des Sx und des S84, ebenso ihre Loslichkeit. 
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Uber die Molekulargré8e des in Schwefelkohlenstoff unléslichen, 
amorphen Schwefels, Su, ist nichts bekannt. Diese Form entsteht, 
wie wir gesehen haben, .als Umwandlungsprodukt von Sw und S-,,Engel“, 
sowie aus der Schmelze von §, (S,) beim Erhitzen. Sie bildet sich aber um- 
gekehrt in der Kalte auch aus 84, wenn man dessen Lésung durch Be- 
strahlung mit Sonnenlicht Energie zufiihrt ; unterbleibt solche Hnergiezufuhr, 
sogehtS, mehr oder weniger schnell wieder in 8 (S,) zuriick: aller unlésliche 
Schwefel wird mit der Zeit loslich. In Anbetracht dessen, daB hocherhitzter 
fliissiger Schwefel um so reicher an Sw ist, je hoher er erhitzt war (vgl. die 
Tab. auf S. 69), ist es verstandlich, da8 sich aus dampfférmigem 
Schwefel iiberwiegend S»z bei raschem Abkiihlen abscheidet. Derartiges 

- Abkiihlen kann durch Einleiten des Schwefeldampfes in Wasser geschehen, _ 
es geniigt aber auch schon Abkiihlung durch Luft, weshalb die sog. Schwe- 
felblumen reich an 8, sind. Ebenso bildet er sich bei unvollstandiger — 
Verbrennung von Schwefelverbindungen, wie Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelkohlenstoff; denn hierbei geht der unverbrannte Schwefel ja 
jedenfalls durch die Reaktionshitze zuerst in Dampfform iiber, bei dessen 
Abkiihlung sich dann wieder S, bildet. Wird aber der verdampfte Schwefel 
vor der Erstarrung fliissig, so setzt sich S. gem&8 obiger Tabelle mit den 
anderen Schwefelformen ins Gleichgewicht und das Erstarrungsprodukt 
ist teilweise in Schwefelkohlenstoff léslich. 

Von solchem in Schwefelkohlenstoff teilweise léslichem Schwefel 
wurden mehrere Arten beschrieben, die aber alle nur Mischungen verschie- 
dener Schwefel-Modifikationen sind. Dies gilt fiir die sog. Schwefelmilch, 
die man durch Zersetzen einer Polysulfidlésung mit Saduren erhalt, und die 
neben tiberwiegenden Mengen léslichen Schwefels auch einigen unléslichen 
enthalt, vor allem gilt dies aber fiir den sog. plastischen oder weichen 
Schwefel, der beim EingieBen einer dickfliissigen Schwefelschmelze in 
kaltes Wasser entsteht und der im Anfang vollig durchsichtig ist und einer 
zihen Flissigkeit gleicht, spiterhin durch Kristallbildung harter, in einigen 
Tagen spréde und bréckelig wird. Es ist nicht anzunehmen, da8 eine 
einheitliche Schwefelmodifikation derartige Unterkiihlung beim Erstarren 
erleiden kann, bekanntlich aber verringert Beimischung fremder Sub- 
stanzen das Kristallisationsvermégen. Die Gemische von Si, Sx und Su, 
die im plastischen Schwefel vorliegen, werden erst nach Verschwinden des 
Sx und z. T. auch des S, kzistallisationsfihig. Aus der Erkenntnis, da® 
die in Schwefelkohlenstoff teilweise léslichen amorphen Schwefelarten 
solche Gemische sind, ergibt sich dann ohne weiteres das Verstindnis ihrer 
Kigenschaften. , 

Mit dem Auftreten der Formen verschiedener MolekulargréBe hangen 
wohl auch die auffallenden Farbwechsel zusammen, die beim Erhitzen 
des Schwefels auftreten. Wahrend derselbe wenig iiber seinem Schmelz- 
punkt noch hellgelb erscheint, nimmt die Farbtiefe beim Erhitzen so be- 
deutend zu, da8 er 50° hoher schon fast schwarzbraun geworden ist. Spa- 
terhin dndert sich die Farbe der Schmelze nur noch wenig, der Dampf des 
Schwefels ist braunrot. — Weniger intensiv ist die Farbaufhellung des 
festen Schwefels beim Abktihlen, immerhin ist $4 bei Temperaturen von 
etwa —50° schon fast farblos geworden. 

Selen. — Die Allotropie des Selens scheint mit der des Schwefels 
ziemliche Ahnlichkeit zu haben, ist jedoch noch ungeniigend erforscht. 
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_ Neben dem grauen oder metallischem Selen, das kein direktes Ana- 
logon einer Schwefelform ist, existieren mehrere Arten roten Selens, 
die zwar mit gelbem Schwefel nicht ausgesprochen isomorph sind, ihm 
aber doch wohl gleichen. Die Lisung des Selens in geschmolzenem Schwefel Bp, 
gibt beim Erstarren immerhin monokline Mischkristalle. Charakteristisch (ea 
sind Mischungen verschiedener Selenarten, die den Mischungen der ; 
Arten gelben Schwefels entsprechen und die als fliissiges, glasiges. oder ae 
amorphes Selen registriert werden. Das fliissige oder glasige Selen ee. 
entsteht, wenn eine der anderen Formen iiber den Schmelzpunkt des Selens 
erhitzt wird. Die Schmelze bleibt dann beim Abkiihlen lange fliissig und 
zeigt tiberhaupt keinen bestimmten Verfestigungspunkt, sondern wird 
allmahlich immer dicker, bis sie bei 40—50° glasige Konsistenz erreicht 
hat. Sie ist dann spréde geworden und besitzt muscheligen Bruch, der 
dunkel, bleigrau und glanzend erscheint, waihrend diinne Splitter sowie das 
Pulver rotbraun sind. Bei gewdhnlicher Temperatur erleidet diese Form 
im Gegensatz zu den gemischten Schwefeln keine allmahliche Umwandlung, 
wohl aber bei héherer Temperatur; schnell und unter Selbsterwarmung 
tritt diese Umwandlung bei etwa 90° ein und fiihrt zur bestindigsten Form 
des Selens, der metallischen. Von der roten Selenform scheint die glasige 
wenig zu enthalten, denn sie ist in Schwefelkohlenstoff nur sehr wenig léslich. 

Nur durch die GréBe der Teilchen von ihr verschieden ist die pulver- 
férmige amorphe Form, die immer dann entsteht, wenn bei gewohn- 
licher Temperatur, z. B. in Lésung, durch Reduktion schnell festes Selen 
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gebildet wird. Ihre Farbe variiert zwischen scharlachrot und rotschwarz, ne a 
die Substanz erweicht aber beim Erwarmen ebenso wie die glasige Form “a 
und ist nach dem Schmelzen dieser vollig gleich geworden. ae 

Kristallisiertes Selen in mehreren orange- bis dunkelroten Modi- eee 
fikationen, das in Schwefelkohlenstoff véllig léslich ist, erhalt man durch ay 
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langandauernde Extraktion der amorphen Form mit erhitztem Schwefel- 
’ kohlenstoff und Verdunsten desselben. Sie bilden sich auch auf der Ober- 
fliche glasigen Selens, wenn man es lingere Zeit in Schwefelkohlenstoff 
bei Zimmertemperatur aufhebt. Ob sie schon im amorphen Selen vor- 
gebildet sind oder erst durch den Schwefelkohlenstoff daraus entstehen, ist 
eine noch zu lésende Frage. Diese Formen gehen gleiehfalls in der Warme 
in graues, metallisches Selen iiber und zwar die hellere merklich bei 110°, 
die dunklere bei 125°. Das graue Selen ist also die bei niederen Tem- 
peraturen stabilste aller Formen und es entsteht auch statt der glasigen 
Form aus dem Schmelzflu8, wenn man diesen so langsam abkihlt, dai 
noch in diinnfliissigem Stadium Zeit zur Umwandlung bleibt, oder wenn 
man Selen langsam sublimiert oder auch durch Fiallung langsam entstehen 
1aBt. Diese Form ist fast schwarz, sogar als Pulver und im Strich, sie gibt se 
sehr kleine, aber besonders bei Sublimation wohl ausgebildete Kristallchen 
und tritt bald blattrig, bald kérnig auf, je nach Art der Herstellung. In 
Schwefelkohlenstoff ist sie ginzlich unldslich, lést sich aber bei héherer 


Temperatur in vielen organischen Lésungsmitteln, wie Naphtalin, Anilin, 

Athylbenzoat. pane ie 
Auf die Bedeutung, die diese Selenform durch die Higenschaft ge- iS 

wonnen hat, im Lichte viel besser fiir den elektrischen Strom leitend zu ‘aa 


werden, als im Dunkeln, und dies verbesserte Leitvermégen bei Aufhéren 
der Belichtung wieder zu verlieren, kann hier nur hingewiesen werden. 


Das Molekulargewicht gelésten Selens betragt Se,, nur in der Schmelze 
von Jod und einigen Quecksilbersalzen ist es sehr weitgehend gespalten; 
je nach der Verdiinnung schwankt die MolekulargréBe darin zwischen Se, 
und Se, (Olivari, Att. dei Linc. [5], 17, 18, 21; Beckmann, Z. anorg. 
Chem. 102, 215). Worauf die dissoziierende Kraft dieser Lésungsmittel 
beruht, ist unklar. | 

Tellur. — Fiir dasTellur schlieBlich ist gleichfalls festgestellt worden, 
daB seine Higenschaften von seiner Vorgeschichte, seiner Darstellung und 
thermischen Behandlung abhangig sind. Es zeigt, wie der Schwefel dy- 
namische Allotropie (Cohen), doch herrscht eine fast metallahnliche, 
zinnweise Form vor, die gegeniiber einer durch Fallung erhdltlichen 
braunen in allen untersuchten Temperaturgebieten das Ubergewicht hat. 
Sie ist kristallinisch und sehr spréde, und sublimiert schon weit unterhalb— 
des Schmelzpunktes im Vakuum in schénen Kristallen. as 

Phosphor, Arsen und Antimon bilden je zwei Modifikationen, die 
im Verhaltnis der Monotropie stehen. Bei allen drei Elem nten wurden 
aber zwischen diesen scharf definierten Modifikationen noch Zwischen- 
stufen beschrieben, die sich im AuSeren von den Endgliedern sehr stark 


unterscheiden und daher lange fiir selbstandige Modifikationen galten. . 


Neuerdings sieht man in ihnen aber nur andere Zerteilungsarten einer 
der beiden sicher festgestellten Formen, oder feste (kolloide) Lésungen 
der beiden Formen ineinander, wobei die Zusammensetzung dieser Lé- 
sungen dadurch geregelt ist, da zwischen beiden Formen dynamische 
Allotropie herrscht.. Méglicherweise lassen sich, besonders beim Phos- 
phor, beide Anschauungen dahin kombinieren, daB verschieden konzen- 
trierte feste Lésungen des weiBen Phosphors in metallischem Phosphor 
verschiedener TeilchengréBe vorliegt. 
Arsen. — Am abgeklartesten liegen die Verhiltnisse fiir die Formen 


des Arsens (Kohlschiitter, Frank und Ehlers, Ann. 400, 268 [1913}]). 
_ Die beiden Grenzformen sind hier das metallische Arsen, hexagonal, 


lebhaft silberglanzend, spréde, von der Dichte 5.73, und das gelbe Arsen, 
regular kristallisierend, knetbar, von der auffallend niedrigeren Dichte 1.97. 
AuSerdem sind noch eine graue und eine braune bis sammetschwarze 
Form beschrieben, deren erstere sich immer aus zuvor abgeschiedenem 
gelben Arsen bildet, und zwar unter der Wirkung der Wiarme oder des 
Lichtes, waihrend die braune Form durch Abscheidung des Arsens aus 
arsenhaltigen Verbindungen bei Gegenwart von Lésungsmitteln ent- 
steht. Ist das Verteilungsmittel gasférmig, so entsteht der Arsenspiegel. 
Graues und braunes besitzen keine Kristallform, je nach der Darstellungs-. 
art stark wechselnde Dichte, die aber immer zwischen derjenigen der beiden | 
Grenzformen liegt und jede einzelne dieser Modifikationen kann auch in 
Formen recht verschiedenen Aussehens gewonnen werden. Aussehen und 
Dichte sind aber nach Kohlschiitter hier nicht als Konstanten be- 
stimmter Modifikationen zu werten, sondern sie sind nur ein Charakte- 
ristikum des Verteilungszustandes, der dem Stoff durch die 
mechanischen Umstiinde bei seiner Bildung aufgezwungen wurde. Ange- 
sichts des grofen Dichteunterschiedes zwischen gelbem und metallischem 
Arsen mu hier der Verteilungszustand des iiber das gelbe entstehenden, in 
kompaktester Form metallisch aussehenden Arsens ein sehr verschiedener 
sein kénnen; wenn sich ein starrer Kristall gelben Arsens in die bestin- 
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umlagert, so entsteht ein anderes Raumgebilde, als wenn sich 

freiwerdende Arsenatome zum Molekiil des stabilen Arsens 
vereinigen. ef ; 

Von den beiden Grenzformen des Arsens, dem gelben und dem metal- 


_ lischen, ist die erste die voluminésere und instabilere. Sie entsteht gemai 
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der Monotropie der Umwandlung nur aus der Dampfform des Arsens. 


_ Arsendampf wird unter rascher Abkiithlung in Schwefelkohlenstoff geleitet, 
der ihn ziemlich reichlich lést und der bei starkem Abkiihlen (auf —70°) 


oder auch beim Eindampfen das Arsen in schwefelgelben Rhombendode- 
kaedern kristallisieren la8t. Die Riickfiihrung in die stabile Form fiihrt 
zu der grauen Modifikation; sie erfolgt besonders durch Belichten, im 


- Sonnenlicht bereits innerhalb einer Minute und ziemlich unabhangig von 
_ der herrschenden Temperatur. Das gelbe Arsen verdampft schon bei einer 


fiir die Hand noch ertriglichen Temperatur und schmilzt vor dem Ver- 
dampfen ebensowenig, wie das metallische. 

Antimon. — Beim Antimon liegen die Verhialtnisse sehr ahnlich wie 
beim Arsen und die Betrachtungen iiber die Formen des Arsens sind wahr- 
scheinlich vollkommen auf die des Antimons iibertragbar. Auch hier 
existieren als Grenzformen eine silberweiBe, spréde, kristallinisch-blattrige, 
thomboedrische Modifikation, und eine lichtgelbe Form, die allerdings in 
Schwefelkohlenstoff kaum léslich ist und daher nicht nach der beim gelben 
Arsen beschriebenen Methode gemacht werden kann. Vielmehr erhalt man 
sie, wenn man bei sehr niederer Temperatur aus fliissigem Antimonwasser- 


_ stoff durch Oxydation mittels wenig Sauerstoff oder Chlor das Antimon 


ausscheidet. Die Umwandlung in die stabile Form erfolgt noch schneller, 


als beim Arsen. Nimmt man die Oxydation des Antimonwasserstoffs bei 
- 0° vor oder iiberlaBt man diesen Kérper dem Selbstzerfall, so entsteht eine 


 schwarze Form, die mit der durch Belichtung der gelben erhaltenen iden- 


tisch ist; sie befindet sich in so feiner Verteilung, daB sie bei Zutritt der 
Luft infolge von Oxydation ergliihen kann, und nimmt beim Erhitzen, 
jedenfalls nur unter Erhéhung der TeilchengréSe, metallisches Aussehen 
an: sie ist eine dispersere Form der stabilen, metallischen Modifikation. 


Sehr interessant ist eine explosive Form des metallischen Antimons, . 


- die von Gore entdeckt, von Cohen und Ringer (Z. phys. Chem. 47, 22 


- [1904]) genauer untersucht wurde. Sie bildet sich bei der Elektrolyse salz- 


saurer Loésungen von Antimontrichlorid in silberglinzenden Uberziigen, 
die sehr dick werden kénnen, und auf Bruchflachen eine Kristallform 


‘erkennen lassen. Bem Ritzen, Anschlagen oder Erwarmen zerspringen 


- diese Uberziige heftig unter Warmeentwickelung zu mattgrauen Stiicken, 
unter kaltem Wasser lassen sie sich aber ohne Explosion pulvern. Sehr 


charakteristisch ist, daB sie groBe Mengen Antimontrichlorid einge- 
schlossen enthalten (bis zu 11%), die bei der Explosion frei werden und 
dann weiBe Wolken verbreiten. Diese Mengen wechseln je nach der Zusam- 


- mensetzung des Elektrolyten, ein Mindestgehalt von 3% SbCl, ist aber not- 


wendig, um dem Antimon die explosive Higenschaft zu verleihen. Aber 


diese wird nicht etwa nur durch die Gegenwart des Trichlorides hervor- 
—gerufen. Vollzieht man die Umwandlung langsam, so bleibt das Trichlorid 
auch in der stabilen Form enthalten. Durch Lésungsmittel ist es auch 
aus gepulvertem Material nicht ausziehbar, somit nicht mechanisch ein- 


geschlossen, sondern in Form fester Losung in einer metastabilen Modi- 
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fikation des Antimonmetalls enthalten, die bei der Explosion in die stabile 
iibergeht. Die Fahigkeit, bei der Ausscheidung aus dem Lésungsmittel mit 


. diesem feste Lésungen zu bilden, werden wir beim Phosphor wiederfinden. 


Phosphor. — Auch beim Phosphor existieren zwei Grenzformen, © 
die scharf definiert sind, wahrend einige andere ,,Modifikationen“ Uber- 
gangseigenschaften aufweisen. Die Grenzformen sind der weife (gelbe) 
Phosphor und der violette (metallische, Hittorfsche) Phosphor. Die 
stabile Form ist die violette, die weiSe Form ist metastabil und bildet sich 
wie das gelbe Arsen, nur aus den Daémpfen des roten Phosphors. 

WeiGer Phosphor. Da die Gewinnung von Phosphor immer unter An- 
wendung hoher Temperaturen vollzogen wird, er somit zunachst immer in 
Dampfform entsteht, aus der er sich in weiBer Form kondensiert, so kannte 
man lange nur diese. Sie ist fast farblos, schwach gelblich, nach langsamem 
Erstarren vollkommen durchsichtig. Aus Lésungsmitteln kristallisiert sie in 
schonen Kristallen. Ganz besonders flachenreiche, diamantglanzende Indivi- 
duen, an denen mit Ausnahme des Achtundvierzigflachners samtliche Formen 
des reguliren Systems auftreten, erhalt man durch langsame Sublimation im 
Vakuum. Der aus der Schmelze erstarrte Phosphor, der bei niederer Tempe- 
ratur hart und spréde wird, zeigt kristallinische Bruchflachen. Die Erstarrung, 
— der iibrigens lang andauernde Unterkiihlung vorausgehen kann, — er- 
folgt sehr schnell, da die Schmelzwiarme des Phosphors ungewéhnlich klein 
ist. Sie betragt fiir em Grammatom nur 0,16 Kal. 

In Wasser lést sich der weife Phosphor fast gar nicht, dagegen ohne 
Verinderung in verfliissigtem Ammoniak, in Schwefeldioxyd und Cyan, 
sowie in Phosphortrihalogeniden, reichlich auch in Schwefelkohlenstoff, 
der sich in allen Verhaltnissen mit Phosphor zu mischen scheint, denn es 
wurden noch fliissige Mischungen mit 20 Teilen Phosphor auf einen Teil 
Schwefelkohlenstoff beschrieben. Als organische Losungsmittel dienen 
Kohlenwasserstoffe, Alkohol, Ather, fette Ole, vor allem Methylenjodid. 
Nach Verdunsten einer Phosphorlésung auf FlieSpapier entziindet sich 
dies von selbst an der Luft, da der Phosphor in sehr fein verteilter, daher 
sehr reaktionsfahiger Form darauf zuriickbleibt. Auch in kompaktem 
Zustande entziindet er sich sehr leicht, bereits bei kraftigem Anfassen mit 
einer Zange, denn die Entflammungstemperatur liegt schon bei 60°. Daher 
darf er nur unter Wasser zerschnitten werden und man tut gut, ihn auch 
unter Wasser aufzubewahren, da selbst bei kompakten Stiicken die durch 
oberflaichliche Oxydation entstehende Warme zur Selbstentziindung fiihren 
kann. Bei der Verbrennung entwickelt er eine gelblichweiBe, helleuchtende 
Flamme. Seinen Namen verdankt er seiner Fahigkeit, bei Berithrung mit 
Luft 1m Dunkeln zu leuchten. Diese Fahigkeit, iiber die spater noch ge- 
sprochen werden mu, besitzen, vor allem seine Dampfe, die er bereits bei 
Zimmertemperatur in merklicher Weise entliBt, so daB bei 40°, d. h. 
unterhalb seines Schmelzpunktes, Sublimationserscheinungen auftreten. 
Kocht man ihn mit Wasser, so wird seine Verfliichtigung besonders merk- 
lich und an der im Dunkeln in den abdestillierenden Dampfen auftretenden 
Leuchterscheinung kénnen auch geringe Mengen weiBen Phosphors er- 
kannt werden, wihrend die violette Form ganzlich unangegriffen zuriick- 
bleibt (Mitscherlichs Phosphorprobe). Unter Atmospharendruck liegt 
sien Siedepunkt bei 290°, sein Molekulargewicht wurde in allen Lésungs- 
mitteln zu P, gefunden. 


} 
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Weiber Phosphor besitzt die Fihigkeit, Luft, die iiber ihn geleitet 
wird, zu ionisieren. Solche Luft vermag in lbersattigtem Wasserdampf 
Nebelbildung hervorzurufen, ihr Sauerstoff verwandelt sich, indem gleich- 
zeitig Phosphor oxydiert wird, in Ozon, wobei jedes Phosphoratom 0,6 
Sauerstoffatome in aktive Form iiberzufiihren vermag. Diese Ionisations- 
erscheinung ist begleitet von einem eigentiimlichen blaulichen Leuch- 
ten, das, da es eben beim Phosphor besonders intensiv beobachtet wurde, 
als ,,Phosphoreszenz‘“‘ bezeichnet wird. Es ist auBer Frage, da8 Luft- 
ionisation, Leuchten und Oxydation beim Phosphor in einem inneren Zu- 
sammenhang stehen, aber dieser ist bisher noch ganz ungeklirt. Durchaus 
nicht alle Kérper, die sich lebhaft oxydieren, bilden bei diesem Vorgange 
Gasionen und ebenso wenig ist die Phosphoreszenz eine stetige Erscheinung 
von Oxydationsreaktionen. Diese Lichtbildung wird betrachtet als eine 
Umwandlungsform der chemischen Energie. Wie solche bei Reaktionen 
in Form von Warme frei werden kann, so kann sie auch in einer als Licht- 
erscheinung empfundenen Schwingungsform auftreten. Die Erscheinung 


wird als Chemolumineszenz bezeichnet. Sie ist nicht dem festen Phos-' 


phor eigen, sondern dessen Dampfen, man sieht sie im Dunkeln zwar das 


Phosphorstiick selbst mit emem leuchtenden Schleier umgeben, aber auch - 


in wolkigen Wirbeln sich in seine Umgebung ziehen. Da bei der Oxy- 
dation des Phosphors Ozon auftritt, also freie Sauerstoffatome gebildet 
werden, so ist die Vermutung erlaubt, da8 es sich bei der Leuchterscheinung 
um ein ahnliches Phanomen handelt, wie bei dem gelben Nachleuchten 
des Stickstoffs (vgl. 8.61), das nach dessen Zerlegung in Atome zu beob- 
achten ist, dali das Leuchten also nicht eigentlich dem Phosphor, sondern 
dem durch diesen veranderten Satierstoff zukommt. 


Die Leuchterschemung ist abhangig von der Temperatur; in der Kalte 
verlischt sie. Sie ist aber auch abhangig von der gegenwartigen Sauerstoff- 
-menge. Schon minimale Sauerstoffmengen rufen sie hervor, grofere ver- 
mehren sie. Aber in héchst auffallenderweise und in scheinbarem Wider- 
spruch zum Massenwirkungsgesetz nimmt bei Uberschreitung eines be- 
stimmten Sauerstoffdruckes die Leuchtkraft wieder ab, um bei hohen 
Sauerstoffdrucken iiberhaupt zu verschwinden. Parallel damit verindert 
sich die Oxydationsgeschwindigkeit, die in reinem Sauerstoff bei 
einem Druck von 700 und mehr mm gleich Null ist, bei Verringerung des 
Druckes anwachst, bei ungefahr 300 mm am gréften ist und bei weiterer 
Abnahme des Druckes wieder immer langsamer wird. Diese auf Zimmer- 
temperatur beziiglichen Daten veraindern sich nicht unwesentlich mit der 
Temperatur. Bei 0° liegt der maximale Leucht- (und Oxydations-) 
druck bei 320 mm, pro Temperaturgrad steigt er um 13,19 mm. Gegenwart 
oder Abwesenheit von Wasser ist von groBtem HinfluB, in vollig trocknem 
Sauerstoff findet noch bei Drucken von mehreren Atmospharen Leuchten 
und Oxydation statt. Ebenso wie Wasser kénnen viele andere Korper, 
wie Jod, Schwefelwasserstoff, Terpentindl u. a. die Reaktion negativ kata- 
lysieren, das heift, ihre Geschwindigkeit herabsetzen und zwar in so inten- 
siver Weise, dafi Oxydation und Leuchten schon bei Gegenwart geringer 

Mengen dieserKérper praktisch ginzlich aufhért. 
Andererseits vermag auch der Phosphor selber als negativer Katalysator zu 


wirken, indem er z. B. noch in héchster Verdiinnung den. Zerfall des Wasserstoff- 
peroxyds an kolloidem Platin verzdégert. 
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Die auffallende Fahigkeit des Phosphors, Metalle aus den Lésungen 
ihrer Salze abzuscheiden (vgl. 8. 140), selbst also positive Ladungen auf- 
nehmen zu kénnen, zeichnet ihn vor anderen Nichtmetallen besonders 
aus. Es ist nicht ausgeschlossen, da ein Zusammenhang mit dieser be- 
deutenden Ionenbildungstendenz und der Fahigkeit zur Bildung von 
Gasionen besteht. f 
Violetter Phosphor. — Die violette Form des Phosphors, auch die 


metallische genannt, wird, wie Hittorf fand, am sichersten durch 


Kristallisierenlassen des Phosphors aus geschmolzenem Blei erhalten, 


weniger gut aus geschmolzenem Wismut. Sie entsteht dabei in kleinen, 
wie Tulpenblatter gebogenen, monoklinen, rechtwinkligen, durchsichtigen 
Blattchen, die stahlblau-metallischen Glanz besitzen. Da das Blei aber 
nur wenig Phosphor lést, so ist es sehr schwer, auf diese Weise grofere 
Mengen dieses Korpers zu erhalten, zumal er mittels Salpetersaure aus dem 
Blei herausgelést werden mu8, die ihn selbst angreift. Htwas giinstiger 
werden die Resultate, wenn man das Blei, wie Stock und Gomolka (Ber. 
42, 4510 [1909]) vorschlagen, auf elektrolytischem Wege entfernt. Kin 
Produkt, daB dem Hittorfschen Phosphor an Farbe, Dichte, optischen _ 
und anderen Eigenschaften véllig gleich ist, erhalt man aber in reichlicher _ 
Menge durch systematisches Schlammen des roten Handelsphosphors 
mit Wasser. Die schwersten Partikeln bestehen aus dunkeln, stahlblauen 
Blattchen und Schuppen und erinnern im Aussehen stark an Jod. ae 
Der violette Phosphor ist in Lésungsmitteln voéllig unléslich, er 
zeigt weder an der Luft noch im Strome von Wasserdampf Phosphoreszenz. 
In chemischer Beziehung ist er sehr viel trager als der weiBe. Er entziindet 
sich erst bei 265°, immerhin oxydiert er sich auch bei langem Liegen an 
der Luft. Sein Schmelzpunkt wurde unscharf bei etwa 600° gefunden, _ 
Sen Dampfdruck ist von dem des weifen Phosphors deutlich ver- 
schieden; bei niederen Temperaturen ist er kleiner als der des weiBen und 


man kann in der Tat bei 100° im Vakuum roten Phosphor als solchen 
sublimieren, soda8 also wohl auch inDampfform ein Unterschied zwischen __ 


den beiden Phosphorarten besteht. Bei héheren Temperaturen nahert sich | 
der Dampfdruck des violetten, da es sich beim Phosphor um Monotropie 
handelt, immer mehr dem des weifen, erreicht ihn schlieSlich und iiber- 
schreitet ihn dann. Aus diesem Zustande abgeschreckt liefert er keinen 


_ roten, sondern weiBen Phosphor. Andererseits sinkt der Dampfdruck von 


rotem Phosphor, der etwas weifen enthalt, mit der Zeit: der weife verdampft 
zuerst, scheidet sich als roter ab und kommt allmahlich zum Verschwinden; 
der Drucksturz tritt aber nicht plétzlich mit dem Verschwinden der letzten 


Menge weiSen Phosphors ein, sondern allmahlich, da weiBer Phosphor in 


violettem feste Lésungen bildet, deren Dampfdruck mit ihrer Verarmung 
an weiBem Phosphor proportional dessen Gehalt sinkt. ie 
Das Molekulargewicht des violetten Phosphors kann nicht be- 


_ stimmt werden, da er sich in keinem Lésungsmittel in gentigender Menge 


lést und bei seiner reichlichen Verdampfung bereits gelber Phosphor auf- 
tritt. Daher kann man nicht mit Sicherheit sagen, ob er durch Molekiil- 
vergroBerung des weiBen (Poly merie) entstanden ist, oder ob seine Molekel 
die gleiche Atomzahl wie dieser aufweist und nur durch die Lagerung — 
der Molekiile im Kristall (Polymorphie) verschieden ist. Die erstere An- 
nahme scheint aber die wahrscheinlichere, denn durch Impfen von Lo- — 


sungen oder Schmelzen des weifSen Phosphors mit metallischem la8t sich 
keine Weiterkristallisation des letzteren, schwerer léslichen, erzielen, was 
bei Polymorphie der Fall sein sollte. 

_ Sog. roter Phosphor. — Der ,,rote“ Phosphor wurde 1845 von 
-Schrétter zuerst beobachtet, als er weifen Phosphor unter Luftabschlu8 
auf héhere Temperatur erhitzte. Er entsteht auch aus ihm durch Be- 
lichtung, am besten in Lésung. Der rote Phosphor ist kein definiertes 
Produkt. Sehr wahrscheinlich unterscheidet er sich vom Hittorfschen 
Phosphor durch den Zerteilungszustand und die Lagerung seiner kleinsten 
_Partikeln, deren Anordnung bis zur volligen Unorientiertheit gestért sein 
_kann. In dieser Form hat er glasige Higenschaften und wurde direkt als 
_rotes Phosphorglas bezeichnet, das mehr oder weniger entglast, also kristal- 
_limisch geworden ist. Der Grad der Unorientiertheit seiner Molekiile ist 

aber, je nach der Darstellung, besonders nach der Temperatur, sogar auch 
in den einzelnen Partieen der gleichen Herstellung verschieden, so daB 
sich aus einer Probe roten Phosphors Partieen aussondern lassen, die dem 

Hittorfschen sehr nahestehen und solche, die geringere Ahnlichkeit mit 
ihm besitzen. Dieser Mangel an Kristallisationsvermégen hingt mit seiner 

Fahigkeit zusammen, mit dem Lésungsmittel, aus dem er erhalten 


wird, feste Lésungen zu bilden, somit zunachst verunreinigt und in 


seiner Kristallisationsfihigkeit behindert zu sein. Aus Schwefelkohlenstoff 


-reiBt er betrachtliche Mengen nieder, aus Phosphortribromid fallt er mit | 


einem unentfernbaren Gehalt von 30% PBr, aus. War das Lésungsmittel 
nun der weiBe Phosphor selbst, d. h. entstand der rote durch Umwandlung 
der Schmelze weilen Phosphors, so bleibt dieser eingeschlossen. Dabei 
_kann er nicht mehr seine urspriinglichen Higenschaften zeigen, denn diese 
_ bestehen eben in der festen Lésung nicht mehr. Durch dauerndes Erhitzen 
wird dann der weife Phosphor zum grofen Teil weiter in violetten um- 
gewandelt, so dab der ,,rote‘‘ dadurch dem violetten ahnlicher wird. Hs 
kann aber sein, da% umgekehrt auch Riickbildung von weilem aus vio- 
lettem stattfindet, so da man so doch nicht zur reinen violetten Form 
_gelangen kann, sondern je nach der Temperatur eine Art von Gleichgewicht 
_ gwischen beiden Formen erreicht. In der Tat ist z. B. die Dichte des End- 
produktes je nach der Herstellungstemperatur verschieden. Nach dieser, 
_besonders von Cohen (Z. phys. Chem. 71, 1 [1910]) vertretenen Anschauung, 
- miiBte man dann die Allotropie des Phosphors nicht als Monotropie, sondern 
als dynamische Allotropie ansprechen. 

Aber selbst bei gleichem Prozentgehalt des violetten Phosphors an 
—weiBem besitzen verschiedene Produkte nicht gleiche Higenschaften. Sebr 
—auffallig wechselt z. B. die Farbe, die einerseits zwar von der Art der 
‘Beimengungen, hauptsichlich aber von der Art des Verteilungszustandes 
des violetten Phosphors abhangt. Bekanntlich hellen sich grobere, dunkle 
- Kristalle aller Stoffe beim Zerreiben auf, da die kleinen Splitter die Haupi- 
- menge des auf sie fallenden weiben Lichtes reflektieren, anstatt bestimmte 
-Wellenlingen zu absorbieren. So erhélt man auch den in gréBeren Kri- 
stallen jodartigen Phosphor je nach seiner Verteilung in sehr verschiedenen 

Farben, vom Violett oder tiefen Rot bis zum hellen Scharlachrot oder 
Orangerot. Der hellrote Phosphor ist optisch vollig isotrop, zeigt also 
keine innere Orientierung; je dunkler er wird, um so mehr tritt seme Wirk- 
samkeit auf polarisiertes Licht hervor. 
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Man erhilt den hellsten roten Phosphor durch Belichten einer Loésung 
weifen Phosphors in Schwefelkohlenstoff, leichter und in beliebiger Menge 
durch mehrstiindiges Kochen einer 10proz. Losung von weiBem Phosphor 
in Phosphortribromid. (Schenck, Ber. 35, 351 [1902]; 36, 980 [1903]). So 
dargestellt enthalt er immer sehr groBe Mengen des Lésungsmittels in fester ; 
Lésung; fast frei davon kann er erhalten werden, wenn man Phosphor- 
tribromid unter Druck erst bei 100°, spaiter bei 170° mit metallischem — 
Quecksilber reduziert und die verbleibenden Verunreinigungen (PBrs, 
HgBr,) mit Ather auszieht. Das Phosphortribromid wirkt hier als Be- 
schleuniger.. Denn die Hitzeumwandlung des Phosphors, die bei hohen 
Temperaturen explosionsartig verliuft, aber bei 310° noch so langsam, 
da8 die Umwandlungsgeschwindigkeit bequem studiert werden kann, 
wird durch Katalysatoren stark beeinfluBt. Die gleichen Katalysatoren 
sind hierbei wirksam fiir die Umwandlung durch Licht wie fiir die durch 
Warme. Neben Selen und dem schon erwahnten Phosphortribromid wirkt 
vor allem das Phosphorjodiir, das schon bei seinem Schmelzpunkt (110°) 
momentane und unter betrichtlicher Warmeentwicklung vor sich gehende 
Reaktion hervorruft. Solche spontane Erwairmung tritt tibrigens auch auf, 
wenn man weifen Phosphor bei 300° der Umwandlung iiberlaBt. Sie kann 
die Temperatur wohl um 100° steigern. 

Der Phosphor ist chemisch um so aktiver, je helier er ist. Das ist 
weniger auf seinen Gehalt an wei8em Phosphor zuriickzufiihren, der ihm 
tibrigens durch Lésungsmittel nur schwer entzogen werden kann, als auf 
die feine Verteilung der Teilchen, die vergréBerte Oberfliche; obgleich der 
hellrote Phosphor véllig ungiftig ist und an der Luft nicht leuchtet, besitzt 
er noch die Higenschaft, sich wie weiBer in Alkalien aufzulésen. Bei der 
Uberfithrung in dunkleren produziert er Warme, das darf aber noch nicht 
als ein Zeichen fiir een dabei verlaufenden chemischen Vorgang an- 
gesehen werden, denn bei Oberflichenverminderung tritt gleichfalls 
Warme auf. Vereinigen sich viele kleine Teilchen zu einem gréferen, wie 
wir dies beim Ubergang von:hellerem in dunkleren Phosphor voraussetzen, 
so erleidet die Gesamtoberflache dieser Teilchen eine betrachtliche Kon- 
traktion. 

Bor und Silicium. — Diese beiden Elemente werden einerseits als 
amorphe Pulver, andererseits als kristallisierte Modifikationen beschrieben. 
Ks ist aber noch nicht der Nachweis gefiihrt, daB es sich hier um wirklich 
molekularverschiedene Formen handelt. Die amorphen Formen entstehen 
namlich iiberall da, wo eine nachtragliche Vereinigung kleinerer Partikeln, 
nicht méglich ist, wahrend die kristallisierten Formen dann auftreten, 
wenn sich die Bildung (vgl. S. 119) tiber den Umweg der Lésung oder der 
Destillation vollzieht. Bewirkt man die Reduktion so, daB das entstehende 
Bor oder Silicium sich nicht in dem als Lésungsmittel dienenden Medium 

-lésen kann, so erhalt man immer die amorphen Elemente. Benutzt man 
aber groBe Uberschiisse der Reduktionsmittel, vorziiglich aber solcher, die, 
wie Aluminium, ein ausgesprochenes Lésungsvermégen fiir diese Nicht- 
metalle besitzen, so ergeben sich die kristallisierten Formen. Diese ent- 
stehen immer durch Umkristallisieren oder Destillieren der amor- 
phen und einiges deutet darauf hin, da8 es sich dabei um nichts anderes 
als um Gelegenheit zur Kristallbildung handelt. In chemischer und phy- 
sikalischer Hinsicht unterscheiden sich beide Formen nicht mehr, als dies 


durch die bei der amorphen Form vorliegende gréSere Oberfliche geboten 
ist. Amorphes und kristallisiertes Silicium sind einander nicht unahnlicher, 
als roter und metallischer Phosphor, deren iiberaus nahe Verwandtschaft 
wir festgestellt haben. Z. B. sind die Dichteverschiedenheiten (D.. 2,35 
fiir amorphes, 2,48 fiir kristallisiertes Silicium) von der gleichen GréBen- 
ordnung, wie diejenigen beim roten und metallischen Phosphor und je 
nach der Vorbehandlung besitzen die amorphen Formen Dichten, die sich 
denen der kristallisierten noch mehr nahern. Ein wirklicher Beweis, da8 
es sich bei den beiden Formen nur um Sekundarmodifikationen handelt, 
steht allerdings noch aus. Hs ist aber einleuchtend, da ein schwer fliich- 
tiger und nicht geléster Kérper bei seiner Abscheidung aus einem Medium, 
in dem seine Muttersubstanz verteilt war, nicht in Kristallen auftreten 
kann, denn die gebildeten Primiarteilchen haben gar nicht die Méglichkeit, 
sich bei ihrer Entstehung zu beriihren, sie werden von dem Medium fest- 
gehalten und isoliert. Sie befinden sich zunachst in der molekularen Zer- 
teilung des Gaszustandes und gewinnen auch nachtriglich keine feste 
Orientierung zu einander, wenn sie an irgend einer Ruhefliche in Staub- 
form zur Ablagerung gelangen. Sie befinden sich hier noch in oder nahe der 
molekularen Verteilung des Gaszustandes, weshalb Kohlschiitter diesen 


»Aggregatzustand“ der Materie sehr passend als ,,Pseudogaszustand“ | 


bezeichnet hat. Erteilt man den Pseudogasmolekiilen wieder freie Beweg- 


lichkeit, indem man sie in ein Lésungsmittel aufnimmt, so vermégen sie. 


in den wahren festen Zustand, den kristallisierten, iiberzugehen. 

Die amorphen Formen leiten den elektrischen Strom schlecht, die 
kristallisierten leiten ihn wie Graphit; es ist aber nachgewiesen, da auch 
aus dem Pseudogaszustand als Uberziige kondensierte Metalle den Strom 
nicht leiten. . 

Amorphes Silicium ist dunkelbraun, beim Gliihen wird es heller, 

amorphes Bor ist graubraun bis dunkelgriinlichbraun. Kristallisiertes 
Silicium ist in geringer Dicke braun durchscheinend, vom kristallisierten 
Bor wird ebenfalls eine rotbraune glasige Form beschrieben. Beide Hle- 
mente besitzen oktaederahnliche Formen. Bor bildet auch Tafeln und 
-Prismen. Die Siliciumkristalle sind dunkeleisenschwarz, die Borkristalle 
werden sehr verschiedenartig beschrieben, teils als metallglinzende, 
schwarze Blattchen, teils als farblose Kristalle von héchstem Diamant- 
glanz. Reines kristallisiertes Bor kennt man aber tiberhaupt noch nicht; 
beide Arten schlieBen groBe Mengen des Kristallisationsmediums ein (wie 
Phosphor!), so da man sogar in der dunklen Form ein Aluminiumborid, 
AIB,, sehen wollte, wihrend die Analyse der diamantahnlichen zu der 
Formel Al,C,B,, fiihrt. Da diese beiden Formen in sehr naher Beziehung 
zueinander stehen, ergibt sich daraus, daB beide sich durch enorme Harte 
auszeichnen. Sie gleichen darin dem Diamanten oder iibertreffen den- 
selben noch. 

Das Silicium schmilzt im elektrischen Ofen leicht und verdampft 
dann, das Bor ist nicht schmelzbar, sondern sublimiert. Es ist ausgezeichnet 
durch seine niedrige Atomwarme (3,4), die mit Erhéhung der Temperatur 
stark ansteigt und bei 400° schon den Wert 6,4 erreicht hat. Hs ahnelt 
hierin also seinem Nachbar im periodischen System, dem Kohlenstoff. 

Kohlenstoff. — Der Kohlenstoff tritt in zwei Modifikationen auf: 
als Diamant und als schwarzer Kohlenstoff. Letzterer ist keine 
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einheitliche Erscheinungsform, sondern variiert in seinen Higenschaften ~ 
zwischen dem leichten, tiefschwarzen RuB und dem schweren, metall- 
grauen Graphit.. In welcher Weise sich die innere Struktur des Dia- 
manten von der des schwarzen Kohlenstoffs unterscheidet, ist S. 14 dar- 
gelegt worden. Uber die Beziehungen der beiden Formen, soweit ihre 
Stabilitat in Frage kommt, laBt sich aber abschlieBendes noch nicht sagen, 
wenn auch zur Zeit wahrscheinlich ist, daB der Diamant unter niederen 
Drucken bei allen Temperaturen sich im metastabilen Zustand befindet, 
wahrend der schwarze Kohlenstoff die stabile Modifikation ist. Die Ver- 
brennungswarmen, das beste Maf fiir den relativen Hnergiegehalt, 
sind fiir Graphit und Diamant auferordentlich ahnlich; die des Diamanten 
betragt pro g Diamant 7869 kal., diejenige gewisser Graphite pro g 7856 
Kal. Der Graphit ist also nur ganz unbedeutend energiedrmer, als der 
Diamant. Bei héheren Temperaturen kehrt sich das Verhaltnis jedenfalls 
nicht um, denn von 1000° ab wird eine, bei dieser Temperatur allerdings 
erst sehr langsame Umwandlung des Diamanten in Graphit beobachtet, 
die bei héheren Temperaturen schneller verlauft. Aus dem durch elek- — 
trische Heizung erzielten Kohlenstoffdam pf scheidet sich immer Gra phit 
ab, oft in guten Kristallen von ,,Benzolring‘-Form. Umwandlung von 
Graphit in Diamant wurde niemals beobachtet. Der Graphit ist spezi- 
fisch leichter, als der Diamant, Kompression mu8 also seine Umwandlung 
begiinstigen. Wiirde man den Graphit so stark komprimieren, da8 das 
Volumen des Diamanten erreicht ware, so ware die Méglichkeit der spon- 
tanen Umwandlung gegeben. Die Dichte des Diamanten ist aber um etwa 
50% gréBer, als die des Graphites, so da8 enorme Drucke zur Erreichung 
des diamantgleichen Volumens erforderlich waren. Da man jedoch die Kom- 
- pressibilitat des Diamanten nicht kennt, a kann man den Umwandlungs- 
punkt nicht berechnen. (Roth, Z. Elektroch. 21, 1 [1915].) 
Diamant. — Immerhin fiihrten Versuche, unter sehr gro8em Druck 
Diamanten zu erzeugen, zu positiven Resultaten. Moissan erreichte 
solche Drucke mit Hilfe der Tatsache, da8 mit Kohlenstoff gesattigtes 
Hisen sich beim Erkalten ausdehnt, wihrend kohledrmeres Hisen 
(Schmiedeeisen) sich dabei zusammenzieht. Er erhitzte in einem Bade 
geschmolzenen Hisens einen schmiedeeisernen Zylinder, der innen mit 
Kohle vollgepre8t war, bis zum Schmelzen und kiihlte dann die Masse 
durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. So befand sich die kohlereichere 
Hisenmasse im Inneren, die kohleirmere im auBeren Teil; die kohledrmere 
kontrahierte sich beim Abkiihlen und driickte auf die sich ausdehnende 
kohlereichere. Das Resultat waren in der Tat sehr kleine, teils schwarze, 
_ teils durchsichtig weiSe Diamantkristillchen, die nach dem Auflésen des 
Hisens in Saure und Reinigen des Riickstandes mit Oxydationsmitteln, die 
den schwarzen Kohlenstoff auflésen (HNO;, KC10,), sowie mit Flu8saure, 
iibrig bleiben. Die Ausbeute war aber nur sehr gering, die Gesamtausbeute 
von 50 Operationen betrug 10mg. Bessere Resultate ergeben sich, wenn 
man mit Kohle gesattigtes, geschmolzenes GuBeisen in Wasser tropfen 


la8t. Dagegen gibt Auflésung des Kohlenstoffs in anderen Metallen als 


Hisen, z. B. in Silber, noch weniger befriedigende Ausbeuten. Da der Dia- 
mant in der Natur in Silikatgesteinen vorkommt, so versuchte man auch 
diese als Lésungsmittel fiir Kohlenstoff zu benutzen. Sie lésen in der Tat 
sehr kleine Mengen von Kohlenstoff auf und lassen diese, auch ohne An- 
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wendung von Druck, beim Erkalten als Diamant auskristallisieren. Da 
nach der Ostwaldschen Stufenregel zuerst. die unbestiindigere Modifi- 
_kation gebildet wird, so ist diese Darstellungsmethode nicht aussichtslos, 
_ zumal wir sahen, wie wenig sich Diamant und Graphit in ihrer Bestindig- 
keit unterscheiden. Es kann sehr wohl sein, daB der Kohlenstoff hier zu- 
erst in der metastabilen Form auftritt und daB es gelingt, diese zu erhalten, 
wenn durch baldiges Sinkenlassen der Temperatur die Umwandlungs- 
geschwindigkeit in die stabile Form herabgesetzt wird. Die iuBerste Klein- 
 heit der so erzielten Diamanten macht es zweifelhaft, daB ihre Kntstehung 
in der Natur in gleicher Weise vor sich gegangen ist. Hat man doch Dia- 
manten bis zum Gewicht von 630 ¢ gefunden. Da8 sie aus Schmelzflu8 
und nicht etwa durch Umwandlung fertiggebildeten Graphites entstanden 
sind, ergibt sich unzweifelhaft aus ihrer Knistallform. Dieselbe ist stets 
regular, jedoch je nach der Fundstitte verschieden. Wahrend die bra- 
sihanischen Diamanten meist Wiirfelform besitzen, treten die _siidafri- 
kanischen gewohnlich in Oktaedern oder Hexakisoktaedern auf, die 
iibrigens nur scheinbar holoedrisch sind. Interessant und fiir die Erkenntnis 
ihrer Bildungsart vielleicht wichtig sind die Einschliisse, die sie zeigen. 
So fand man in manchen schwarzen Kohlenstoff, in anderen Kristillchen 
von Hisenkies. Der Carbonado, d. i. schwarzer Diamant in Stiicken bis 
zu einem Kilogramm Gewicht, der sehr geringe Verunreinigungen besitzt, 
aber wegen seiner Farbung als Schmuckstein keine Bedeutung hat, wohl 
aber als Schleifmittel, erinnert an die schwarzen Borkristalle (S. 79), die 
ja auch in ihren sonstigen Higenschaften den farblosen durchaus ahnlich 
sind. Woher gewisse blaue, rote oder griine Farbungen des Diamanten 
kommen, die ihn als Schmuckstein besonders geschaitzt machen, ist eben- 
falls noch unbekannt. Besitzt er eine schwachgelbliche Farbung, so ist 
sein Schmuckwert bedeutend verringert. Haufig enthalten die Diamanten 
eingewachsene, kleinere Diamanten, die infolge ihres etwas anderen Bre- 
-chungsvermégens als Flecken erscheinen; sogar rote Diamanten wurden 
als EinschluB der farblosen beobachtet. Hiner der haufigsten Diamant- 
fehler ist durch Hohlraume bedingt, die recht grof sein kénnen. — 
Harte und Lichtbrechungsvermégen des Diamanten iibertreffen 
_ diejenigen fast aller anderen Korper und erteilen ihm, begiinstigt durch 
die Seltenheit des Vorkommens und die Unangreifbarkeit durch chemische 
und atmosphirische Einfliisse seinen hohen Liebhaberwert. Die extreme 
Natur seiner Higenschaften macht ihn auch in chemischer Beziehung zu 
einem der interessantesten Koérper. So besitzt er bei gewohnlicher Tem- 
peratur von allen Korpern die geringste Atomwarme, namlich 1,25, an- 
statt der Dulong-Petitschen Zahl 6,4. Mit Erhéhung der Temperatur 
- steigt seine Atomwarme dann aber starker als die aller anderen Korper und 
hat bei 985° den Wert 5,5 erreicht, der immerhin noch erheblich unter dem 
- fiir diese Temperatur normalen liegt. Bei —186° betrigt die Atomwirme 
nur noch 0,03 und bei —227° ist sie nahezu vollkommen Null geworden, 
- d. h. Diamant in einer Umgebung von —273° besitzt den gleichen Warme- 
‘inhalt wie solcher in einer Umgebung von —227°. Die ,,Erwarmung™ des 
Diamanten von —273 auf —227° 14Bt sich ohne meSbare Energiezufuhr 
vollziehen. Bei keinem anderen Stoffe ist die Richtigkeit der Nernstschen 
Hypothese, da die spezifische Warme der Korper mit sinkender Tempe- 
ratur dem Nullwert asymptotisch zustrebt, so leicht zu beweisen. 
Ephraim, Anorg. Chemie. 6 
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Graphit und schwarzer Kohlenstoff. — Durchaus nicht so ein- 


deutig liegen die Verhiltnisse beim schwarzen Kohlenstoff. Bis vor 
kurzem glaubte man, mindestens zwei verschiedene Modifikationen dieser 
Unterform, nimlich Graphit und amorphe Kohle, als voneinander ebenso ver- 
schieden ansehen zu kénnen, wie Graphit vom Diamant. In der Umschrei- 
bung jeder einzelner dieser beiden Arten war man aber ganz unsicher und’ 
nahm fiir jede wieder Untergruppen an. Bei amorpher Kohle unter- 
schied man als sehr verschiedenartige Substanzen RuB, Holzkohle, Re- 
tortenkohle u. a. m., deren genaue Definition und Hingrenzung ebenso- 
wenig gelang; die Graphite klassifizierte man teils nach ihrem verschie- 
denen Aussehen, teils nach ihrem verschiedenartigen Verhalten gegen 
chemische Reagenzien, ohne sich bewu8t zu werden, wie sehr die Abstu- 
fungen der einzelnen Formen ineinander iibergehen und wie wenig eine 
Abgrenzung moglich ist. Kohlschiitter (Z. anorg. Chem. 105, 35 [1918}), 
hat zwischen den einzelnen Arten des schwarzen Kohlenstoffs einen Zu- 
sammenhang hergestellt, nach dem diese Arten als Sekundarmodifi- 
kationen einer und derselben Primarmodifikation zu betrachten sind. 
Der auBere Schein legt die Versuchung sehr nahe, in Graphit und 
RuB oder Holzkohle ganz verschiedenartige ,,chemische~ Individuen 
gu sehen. Finden wir doch unter den Graphiten fast metallartig glanzend 
aussehende Korper, wihrend Holzkohle tiefschwarz, matt, ohne Glanz ist. 
Graphit fihlt sich weich, kalt und schliipfrig an, Kohle ist hart und spréde, 
sie bricht unregelmaBig, wihrend der Graphit m biegsamen Lamellen 
plaittert. Die Kohle leitet den elektrischen Strom sehr schlecht, der Gra- 
phit ist ein vorziiglicher Leiter. Allem diesem nach handelt es sich also 
um zwei Substanzen von fundamental verschiedenen Higenschaften. Aber 
man darf nicht vergessen, da die, angefiihrten, gelaufigen Merkmale der 
beiden Formen nur gewissen Extremen zukommen. Schon innerhalb 
jeder einzelnen der beiden Formen gibt es wieder sehr wesentliche Ab- 
stufungen und einen bedeutenden Spielraum innerhalb der Higenschaften. 
So besitzt der amorphe Kohlenstoff je nach seiner Darstellungsweise und 
je nach der bei seiner Erzeugung angewandten Temperatur sehr verschie- 
dene Dichten. Holzkohlen sind am leichtesten, ihre Dichte schwankt 
zwischen 1,45 und 1,55, die des Lampenru8es und der Zuckerkohle 
schwankt zwischen 1,72 und 1,79, Acetylenru8 und die im AuBeren recht 
graphitaihnliche Gaskohle haben sogar die Dichte 1,9—2,0. Hs ware 
aber ganz vergeblich, genaue Daten selbst fiir jede einzelne Kohleart zu 
geben, da diese Daten je nach der Darstellung und weiteren Behandlung 
wieder starken Schwankungen unterworfen sind. Das gleiche ist der Fall 
fiir andere Higenschaften: die Entzindungstemperatur der wenig hoch 
erhitzten Holzkohle liegt z. B. bei 300°, die des Lampenrusses erst bei 371°; 
wurde er aber nur 5 Minuten auf 910° erhitzt, so ist nunmehr die Entziin- 
dungstemperatur auf 440° gestiegen und nach dreistiindigem Erhitzen auf 
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910° liegt sie bei 476°. Ahnlich variieren die spezifischen Warmen; — 


sie sind um so hoher, je leichter die Modifikation ist. Die elektrische 
Leitfaihigkeit ist durchaus verschieden je nach der thermischen Vor- 
geschichte usw. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den als Graphit bezeichneten 


Formen. Deren Harte schwankt zwischen 0,5 und 2,0, ihre Dichte zwischen — : 
1,8 und 2,34, der Ausdehnungskoeffizient gar zwischen 0,55 und 24.4, die 
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ie Leitfihigkeit zwischen 0,054 und 0,247. Nach vorgenommener Erhitzung 
verindern sich diese Higenschaften weiter, kehren nach dem Abkiihlen 
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innerhalb langerer Zeit wieder mehr zum Anfangsstadium zuriick, ohne 


_ dasselbe aber wieder ganz zu erreichen. Auch gegen Reagenzien ver- 


halten sich die verschiedenen Graphite verschieden: EHinige zeigen nach 


dem Durchfeuchten mit Salpetersiure und nachherigen Erhitzen ein 


_ intensives Aufblahen unter Bildung sehr voluminéser, wurmartiger Ge- 


¥, 


bilde, andere zeigen diese Erscheinung in viel geringerem Mae, wieder 
_ andere iiberhaupt nicht. Das Verhalten gegen Salpetersiure ist so ver- 


schieden, da8 man eine Zeitlang danach die Graphite in zwei Untergruppen, 


die wahren Graphite und die Graphitite einteilte, deren letztere das 


Aufblahungsphinomen nicht zeigen. Eine weitere Verschiedenheit besteht 


: darin, daB manche Graphite mit starken Oxydationsmitteln, z. B. einem 


Gemisch von Chlorat und Salpetersiure, mit grofer Leichtigkeit, andere 


_ schwerer, manche iiberhaupt nicht ein sauer- und wasserstofthaltiges, 
 hellgefarbtes Produkt geben, das als Graphitsaure bezeichnet wird. 


_ Diese Verschiedenheit der Higenschaften wird von Verschiedenheit 
des Aussehens begleitet. Neben fettartig metallglanzenden, grofblat- 
trigen Formen kommen schwarze und glanzlose vor, die nur noch metall- 
glanzenden Strich besitzen, neben den weichen gibt es harte und feste 
von koksahnlichem, fast anthrazitartigem Aussehen, neben groBen ,,Kri- 
stallen“ findet man Kndllchen und Kérner, die als feinstes Pulver im Ge- 
stein in vollig amorpher Form eingesprengt sind. Am charakteristischsten 
ist aber, daB der Achesongraphit (vgl. 8. 120) alle diese Formen an- 
nehmen und nebeneinander zeigen kann. 

Das, was wir Graphit nennen, ist also auf keinen Fall 
eine eindeutig bestimmte Substanz. 

Wie aber erklairt sich diese groBe Mannigfaltigkeit, innerhalb der 


Arten des schwarzen Kohlenstoffs, die, wie wir gesehen haben, durchaus 


nicht damit begriindet werden kann, da% zwei verschiedene Modifika- 
tionen dieses Elementes, etwa ,,amorphe Kohle“ und ,,Graphit“ vorliegen, 
weil keine dieser beiden Formen iiberhaupt nach ihren Eigenschaften 
definiert werden kann? Kohlschiitter hat es sehr wahrscheinlich gemacht, 
daB nur der verschiedene Verteilungszustand des schwarzen Kohlen- 
stoffes es ist, der die Verschiedenheit der Higenschaften bedingt, indem 
er fiir jede Art schwarzen Kohlenstoffs eme disperse Lagerung der 


 Teilchen annimmt, die beim Graphit vorwiegend flachenartig ange- 
ordnet sind, bei der ,,amorphen“ Kohle aber mehr haufenartig, ohne 


Herausbildung von Flaichen. Wesentlich fiir die Beweisfithrung war, 
daB die Bildung des Graphites nur an Flachen stattfindet, da die 
Form um so graphitibnlicher wird, je glatter die Flache war, an der 
die Bildung stattfand und da8 durch blofe Aufrauhung der Flache statt 


des Graphites die nichtgraphitische Form gebildet wird. Der Bildungs- 


ort bestimmt die Bildungsform. (Topochemische Bildung.) Findet 


_ Kohlenstoffabscheidung innerhalb eines dreidimensionalen, . materiellen 


Mediums statt, so daB sich dies zwischen den einzelnen primar abge- 


schiedenen Kohlepartikelchen befindet, so werden diese sich auch spater- 

hin nicht sehr eng aneinander lagern kénnen, sondern nur durch eine ad- 

sorptionsihnliche Wirkung miteinander in Verbindung treten. Als solch 

materielles Medium dient z. B. bei der RuSbildung die Luft. Diese wird 
! ee 


84 MODIFIKATIONEN DER ELEMEN TE. 


noch dazu an die primaren Kohleteilchen adsorbiert und zerfasert die durch 
nachtrigliche Zusammenlagerung entstandenen Sekundarteilchen bei nach- 
herigem Entweichen woméglich noch weiter. Noch unginstiger fiir enge 
Lagerung liegen die Verhaltnisse bei der Verkohlung von Kohlehydraten, 
sei es durch Hitze, sei es durch konzentrierte Schwefelséure. Hier ist dem 
entstehenden Kohlenstoff durch die Form des Ausgangsmaterials 
bereits seine Lagerung vorgeschrieben und da er bei der Entstehung weder 
schmilzt, noch verdampft, so kann er diese Form nicht verlassen. Er ist 
verhindert, das kleinste Volumen einzunehmen, das er unter giinstigeren 
Umstiinden erlangen kénnte und wird iiberhaupt infolge seiner verschie- 
denartigen Verteilung kein bestimmtes Volumen erhalten. . 

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn er sich nicht innerhalb eines 
Mediums, sondern nur an dessen Begrenzungsfliche (Oberflache) ab- 
scheidet. Dann kann sich nichts zwischen die Kohlepartikelchen lagern 
und die sich neu abscheidenden werden direkt die vorher abgeschiedenen als. 
Reaktionsflache vorfinden. Die Lagerung ist dann eng und flachig, es 
entsteht Graphit, der von der ruBartigen Form um so verschiedener ist, 
je ausschlieBlicher seine Abscheidung an der Flache stattfand. Zersetzt 
man z. B. in Gliihhitze Leuchtgas durch Beriihrung mit einer Flache 
glasierten Porzellanes, so scheidet sich an ihm Kohlenstoff in sehr harter, 
der Retortenkohle ahnlicher Form ab, wahrend an unglasiertem Porzellan 
die gleiche Abscheidung zu einer pulverigen, immerhin aber graphitahn- 
lichen Form fithrt. Leitet man Acetylen, das sich von selbst erst bei. 
800° unter Kohleabscheidung zersetzt, tiber Kupfer, so erleidet es diese 
Zersetzung schon bei 400°, jedoch nur an den Kupferflichen selbst, nicht 
im Gasraum, und es scheidet sich dabei der Kohlenstoff in Graphitform ab. 
Hisen beschleunigt die gema dem Gleichgewicht 2CO Zz C+ C0, 
erfolgende Kohleabscheidung derart, daf sie schon bei 3008. verlautt : 
dabei scheidet sich der Kohlenstoff je nach der Teilchengré8e des Kisens 
in graphit- oder ruSahnlichen Formen aus. Geschmolzenes Eisen lost 
bekanntlich Kohlenstoff und scheidet ihn nach dem Erkalten z. Teil als 
Graphit wieder aus. Dieser Vorgang verliuft wahrscheinlich so, daB sich aus 
dem Eisen (bei Gehalt von weniger als 4,27°% C) zuerst Kristalle von Hisen- 
karbid, Fe,C (Zementit) ausscheiden, die sich spater unter Zerfall in die 
Klemente zersetzen. Der Zerfall nun geht so vor sich, da8 sich die Ze- 
mentitkristalle Schicht um Schicht umwandeln; die Kohleabscheidung ist 
also auch hier an die (Kristall)flache gebunden und es entsteht Graphit, 
hier tibrigens in Pseudomorphosen nach Zementit. Ganz ebenso ist die 
Bildung des Achesongraphites durch Erhitzen des Siliziumkarbides zu 
deuten: auch dessen Kristalle zerfallen Schicht um Schicht, der: Koller: 
stoff entsteht flachig. 

In typischer Weise also bestimmt beim Kohlenstoff der Ab- 
scheidungsort die Abscheidungsform. Bei flachiger Entstehung lagern 
sich die Atome am liebsten neben- und nicht iibereinander. Da- 
mit steht im Einklang, da8 im Graphit (vgl. S. 14) die Atome schicht- 
artig geordnet sind, derartig, daB die Entfernung von Schicht zu Schicht 
groBer ist, als die Entfernung von Atom zu Atom in der gleichen Schicht, 
(Debye und Scherrer) und da’ durch Pressen die verschiedenen Schichten 
einander genahert werden kénnen, wahrend die Atomlage in der gleichen 
Schicht durch Pressen nicht merklich beeinflu8t wird. Die Schichtung 


- zeigt sich bereits rein AuBerlich durch die blatterige Struktur, die Zwischen- 
raéume zwischen den Schichten bedingen die auffallige Gasdurchlissigkeit 
des ‘Graphites und sein Vermégen, adsorbierend zu wirken. Auch die Auf- 

_ blahungsreaktion beim Erhitzen mit Salpertersiiure liBt sich mit Hilfe 

dieser Schichtbildung deuten: die Saure dringt in die Schichten ein und die 

Reaktionsprodukte beim Erhitzen heben Schicht von Schicht voneinander 

so weit ab, daf die ganze Masse unmifig aufschwillt; je nach Art der 

Schichtung nun wird das Phainomen verschieden stark auftreten. Selbst 

in den Reaktionsprodukten des Graphites kann die Schichtung noch 

vollkommen bestehen bleiben: die durch Oxydation mit Chlorat und 

_ Salpetersiure entstehende Graphitsdure, ein Produkt von vollkommen 

_ veranderten Higenschaften, namlich hell griinlich oder gelblich, durch- 
schemend, beim Erwirmen unter starker Rufentwickelung verpuffend, 

— zeigt noch ganz die iuBere Form des Ausgangsmaterials, ja noch mehr, 

sie gibt bei vorsichtiger Zersetzung den wohlgeschichteten und blattrigen 

Graphit wieder zuriick. 

_ Die-verschiedene Auflockerung des Kohlenstoffmaterials erklart auch’ 
zwanglos die verschiedene Reaktionsfahigkeit der Formen. Je lockerer 
_ die Haufung, um so gré8er ist die Angriffsflache fiir Reagenzien, somit die 

Reaktionsgeschwindigkeit; um so gréBer ist auch die Adsorptionsfihigkeit 
fiir Gase, somit in Sauerstoff die Entziindlichkeit, ahnlich wie feinst. ver- 
teilte Metalle bereits an der Luft zu ergliihen vermégen, indem sie in Oxyd 
iibergehen. Graphit, dessen Blatter eng wie die eines Buches zusammen-. 
gelagert sind, wird ebenso wenig frei verbrennen kénnen, wie ein geschlos- 
senes Buch, wahrend die lockereren Formen, losem Papier vergleichbar, 
sich leicht entziinden. Auch die gréfere Verbrennungswarme der 
feinverteilten Formen erklart sich nun leicht. Hat doch Verminderung 
der Oberflache immer Warmeentwickelung zur Folge, was am schénsten 
bei der Koagulation kolloider Teilchen beobachtet werden kann. Diese 

_ Oberflachenenergie muS bei der Verbrennung der wahren Verbrennungs- 
warme noch hinzugezahlt werden und ihre Menge schwankt je nach der 

Ausbildung der Oberflache. 

Es ist also anzunehmen, da} den verschiedensten Arten des schwarzen 
Kohlenstoffs die gleiche Primarform zugrunde liegt, deren verschieden- 
artige Anordnung zu Sekundarformen die bedeutende Verschiedenheit 

der Eigenschaften bedingt. 

| Metalle. — Auch die Metalle zeigen sehr vielfach, vielleicht samt- 

lich, mehrere Modifikationen, die im Verhialtnis der Enantiotropie zu- 

einander stehen. Diese Tatsache ist erst in neuerer Zeit durch Cohen: 

(Z. physik. Chem. 30 [1899] ff.) aufgedeckt worden; sie war bis dahin wenig 
beachtet, weil die Umwandlungen groBen Verzégerungen ausgesetzt sind- 

und daher leicht iibersehen werden kénnen. Cohen konnte zeigen, daf 

fast unsere ganze Metallwelt, auch die Legierungen, sich bei der Ge- 
brauchstemperatur in metastabilem Zustande befindet, und da es nur 
der Einleitung des Umwandlungsprozesses bedarf, um die ginzliche Ver- 
iinderung der Metallgegenstande auszulésen. Die Veranlassung zu seinen 

Untersuchungen gab die Beobachtung der sog. Zinnpest. Zinnerne 
Gegenstande zeigten zuweilen blasige Auftreibungen der Oberfliche, die 

sich immer mehr vergréBerten, bis der ganze Gegenstand bréckelige Be- 

schaffenheit angenommen hatte und bei Beriihrung oder von selbst zu 


einem kérnigen, sandartigen Pulver zerfiel. Solche Beobachtungen waren 
schon frither an zinnernen Orgelpfeifen gemacht worden, die sich in unge- 
heizten Kirchen. befanden, an zinnernen Kunstgegenstinden, die in Mu- 
seen aufbewahrt wurden (Museumskrankheit des Zinnes); ganze Lager von 
Zinnblécken waren von der Krankheit befallen worden, ein groBer Posten 
zinnerner Uniformknépfe fand sich eines Tages zu einer formlosen Masse 
zerfallen. Das so verinderte Zinn besitzt graue Farbe, die vom gewohn- 
lichen Glanz dieses Metalles sehr verschieden ist. | 

Der Nachweis, da es sich um enantiotrope Formen handelt, 
wurde dadurch gefiihrt, daB das graue Zinn beim Erwirmen mit heifem 
Wasser seinen alten Glanz wieder gewinnt und sein Volumen, das be- 
deutend grdBer ist, als das des gewohnlichen Zinnes, dabei wieder auf den 
vorherigen Wert verringert. Andererseits kann gewohnliches Zinn durch 
Infektion mit grauem Zinn bei niederer Temperatur in dieses verwandelt 
werden. Der Umwandlungspunkt liegt bei 18—20°, wie man dilatometrisch 
feststellen kann, denn ein Gemisch von grauem und weifiem zeigt bei dieser 
Temperatur weder Kontraktion noch Ausdehnung, wahrend es sich bei 
hdherer Temperatur kontrahiert, bei niederer ausdehnt, da im ersten Falle 
das graue, im zweiten das weiSe Zinn verschwindet. Den gleichen Um- 
wandlungspunkt bemerkt man, wenn man je eine Elektrode aus grauem 
und aus wei8em Zinn in eine Zinnsalz-Lésung stellt und deren elektro- 
motorische Betatigung beobachtet; eine solche unterbleibt bei 20°, da hier 
die elektromotorische Kraft der beiden Kinzelelektroden gleich wird, wahrend. 
oberhalb dieser Temperatur graues, unterhalb derselben weiBes Zinn den 
gréBeren Lésungsdruck besitzt. Da nun die Temperatur in unseren Ge- 
genden meist unter 20° liegt, so befinden sich alle Zinngegenstande unseres 
Gebrauches fast stets in metastabiler Form und nur an wenigen warmen 
Tagen sind sie wirklich stabil. Wenn sie sich dennoch nicht fter verandern, 
so ist nur die Reaktionstragheit daran schuld. Die Pseudostabilitat ver- 
schwindet, wenn der Zinngegenstand in eine Lésung von Zinnsalz gestellt 
wird. Hier ist die Ausscheidung elementaren Zinnes aus der Lésung, we- 
nigstens lokal, méglich, infolge von galvanischen Strémen, die sich durch 
zufillige Konzentrationsunterschiede in den verschiedenen Stellen der 
Lésung herausbilden. Weil nun diese Ausscheidung in derjenigen Form 
vor sich gehen mu, die den Temperaturverhiltnissen nach die stabile ist, 
so wird sie unterhalb 18° in der grauen Form erfolgen und es ergibt sich 
die Méglichkeit einer Infektion der Hauptmasse mit grauem Zinn. Daher 
wird auch die Geschwindigkeit der Umwandlung nach einmal einge- 


tretenem Beginn durch die Gegenwart der Salzlésung auffallig beeimfluBt. — 
‘Wiahrend das trockene Zinn bei —48° ein deutliches Maximum der Um- 


wandlungsgeschwindigkeit besitzt, liegt dies bei Einstellung in eine Zink- 
salzlésung bei 0°. Aber nicht nur die Umgebung des Metalles ist maB- 


gebend fiir seine Umwandelbarkeit, sondern auch seine Vorgeschichte. 
Zinn, das bereits langere Zeit unterkiihlt war, verwandelt sich, wenn die 3 


Umwandlung erst einmal eingeleitet ist, viel schneller in die graue Form, 
als solches, das zwar die gleiche Temperatur besitzt, aber erst seit jiingerer 
Zeit. Verwandelt man dann das graue Zinn wieder in weifes und wieder- 
holt die Umwandlung in graues, so vollzieht sich diese viel prompter als 
vorher und je éfter man sie durchfiihrt, um so leichter und schneller tritt 
sie ein. Auch die Temperatur der Umwandlung lift sich durch Wieder- 


Rhea ce f 
andern, beim Kadmium z. B. laBt sie sich von 70° bis auf 62° herab- 
driicken. 

__ Diese Verhialtnisse bestehen bei vielen, vielleicht sogar bei allen Me- 
tallen. Zuweilen lassen sich die Umwandlungspunkte nicht nur durch 
Unterkithlung, sondern auch durch Uberhitzung bedeutend iiberschreiten 
und erschweren so ihre Erkennung. So kann Wismut, das bei 75° einen 
Umwandlungspunkt besitzt, um mehr als 70° iiberhitzt werden, ehe seine 
Umwandlung merkliche Geschwindigkeit annimmt. Sehr langsam aber 
volizieht sie sich auch ohne Uberhitzung. Da nun die Metalle meist aus 
dem Schmelzflu8 erhalten werden, die bei der Erstarrung erhaltene Form 
aber bei Zimmertemperatur metastabil ist und einer sehr langsamen Um- 
wandlung unterliegt, so hangen die Higenschaften eines Metalles auch von 


seinem Alter nicht unwesentlich ab und ebenso von seiner thermischen 


Vorgeschichte und, wie wir bald sehen werden, sogar von seiner mecha- 
nischen Vorbehandlung. Da somit die Metalle meist in teilweise umge- 
wandelten Formen in unsere Hande kommen, so erkliren sich die stark 
divergierenden Angaben, die auch von sorgfaltigen Beobachtern iiber ihre 
physikalischen Eigenschaften gemacht werden. Dichte, Harte, iiberhaupt 
alle physikalischen Konstanten, mit Ausnahme des Atomgewichts sind 
unsicher, sobald bei der Herstellung nicht auf die Form des Metalls ge- 
achtet wurde, und das ist in den seltensten Fallen geschehen. Cohen hat 
z. B. fiir die spezifischen Warmen der Metalle merkliche Abweichungen 
je nach ihier thermischen Vorgeschichte nachgewiesen. Fiir Kupfer, 
Kadmium, Zink, Aluminium, Blei, Antimon und selbst Natrium 
hat er das Vorliegen solcher Umwandlungserscheinungen gezeigt, nur beim 
Quecksilber konnte es noch nicht nachgewiesen werden. Auch bei Le- 
gierungen wurde die Metastabilitat der Gebrauchsformen beobachtet: 
Neusilberdrahte wurden durch langeies Liegen an der Luft stabilisiert und 
daher briichig, Messinggegenstinde des taglichen Gebrauches zeigen oft 
an einzelnen Stellen den Beginn des duferst langsamen Zerfalles. 

DaB viele Metalle in verschiedeneren Formen vorkommen, erkannte 
man bereits seit langem an ihrer verschiedenen Sprédigkeit bei wech:eln- 


-. den Temperaturen. So la8t sich Zink bei gewdhnlicher Temperatur 


schwierig feilen, zeigt die gréBte Streckbarkeit und Dehnbarkeit bei 100 
bis 150°, wird aber bei 205° so spréde, da} man es in einem MoOrser zu 


‘Pulver zerreiben kann. Diese Form Ja8t sich auch bei gewohnlicher Tem- 


peratur konservieren, wenn man geschmolzenes Zink bis zum Erstarren 
mit einer eisernen Keule durcheinanderreibt, oder wenn man die Abkihlung 
der Schmelze méglichst schnell vornimmt. Ebenso wird das dehnbare Zinn 
bei héherer Temperatur spréde und briichig, indem die gewohnliche, tetra- 


gonale Form des weiSen Zinnes in eine rhombische, gleichfalls weiBe iiber- 


geht. Dieser Ubergangspunkt lief sich zu 195° festlegen. Wie sehr die drei 


“Formen des Zinnes in ihren Eigenschaften differieren, zeigen die spezi- 


fischen Gewichte derselben. Sie betragen fiir 


graues tetragonales (gewohnl.) _rhombisches Zinn 
5,80 6,55 7,20 


Auch fiir Aluminium wurde schon friiher ein Umwandlungspunkt 


- bei 533° gefunden. Wismut ist in frisch gegossenen Platten etwas bieg- 


4 i i A ? \ i Wr ‘ Mm : ‘ i ‘ek a 
ag des Versuches oder durch thermische Zwischenoperationen ver- 
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sam, in lteren sehr spréde usw. Es handelt sich also, wie man aus diesen 


noch um viele vermehrbaren Beispielen sieht, um eine sehr verbreitete 
Erscheinung. . 
Hine weitere Umwandlungserscheinung der Metalle kann durch bloBe 
mechanische Vorbehandlung hervorgerufen werden. Cohen, der 
_ sie beim Zinn genauer studierte, bezeichnet die durch sie hervorgerufenen 
Zerfallserscheinungen als ,,Forcierkrankheit‘. Wird die kristalline Struktur 
des Metalls durch Walzen zerstért, oder wird ihre Ausbildung durch starke 
Oberflachenbildung hintangehalten, wie dies z. B. beim Stanniol oder bei 
den diinnen Zinnhauten des WeiSbleches (verzinntes Hisenblech) der Fall ist, 
so kann ,,Rekristallisation“ (8. 29) eintreten. Dies hat man schon lange beim 
Erwirmen der Metalle beobachtet. Es l48t sich zeigen, daB es sich hier nicht 
um eine enantiotrope Umwandlung handelt, da ein Umwandlungspunkt 
wberhaupt nicht festgelegt werden kann. Die Erwarmung beschleunigt 
nur die Kinleitung des Prozesses, der sich dann auch bei niedriger Tem- 
peratur fortsetzt und durch ,,Impfen‘‘ mit rekristalliertem Zinn sehr leicht 
tbertragbar ist. Die Umwandlung breitet sich viel schneller aus als die 
»Zinnpest“‘, Auflegen eines Keimes rekristallisierten Zinnes auf WeiBblech 
oder Stanniol bewirkt schon in wenigen Tagen bei Zimmertemperatur 
durchgreifenden Zerfall. Als Keim wirkt hier bereits durch Sauren an- 
geaitztes Zinn, z. B. das bekannte ,,Zinn-Moirée“, welches man durch Be- 
handeln blanken Zinnes mit einer Mischung von Salzsiure und Kalium- 
chlorat erhalt und welches die Kristallstruktur des Metalles schon dem 
bloBen Auge zeigt. Stanniol und WeifSblech enthalten also eine Zinnform, 
die wieder von rhombischem, tetragonalem und grauem Zinn verschieden 
ist und oberhalb 19° zu weiBem, unterhalb 19° zu grauem Zinn meta- 
stabil ist. 
Da man iibrigens in der Beurteilung von Umwandlungserscheinungen 
als Allotropie recht vorsichtig sein mu8, zeigen die Verhaltnisse beim Blei. 


Stellt man eine Bleistange in eine Bleinitratlésung, so zerfallt sie bald zu’ 


einem groben Kristallpulver. Diese Veranderung ist aber nicht durch eine 
Gleichgewichtstemperatur begrenzt und sie nimmt auch keinen Fortgang 
mehr, wenn das Blei aus der Losung entfernt wird, sie ist also nicht das 
Produkt der Auslosung eines von selbst verlaufenden Vorganges; sondern 
einer chemischen Hinwirkung der Lésung. Der Endeffekt besteht in der 
Disglomeration (Entkittung) der Kristallite, aus denen das kompakte Blei- 
stiick zusammengesetzt ist (Thiel, Ber. 53, 1052 [1920]). Zwischen diesen 
legen namlich sehr kleine Mengen von Eutektikum, hervorgegangen ‘aus 
den geringen Verunreinigungen des Bleies, die sich schneller lésen, als die 
reinen Bleikristalle. Sie bewirken auch, da8 sich in solchen Lésungen 
,,Bleibaume“ bilden, daB also ein Teil des Bleies in Losung geht, ein an- 
derer sich dafiir aus der Lésung ausscheidet, als Folge galvanischer Stréme, 
die durch die Koexistenz reineren und unreineren Bleies in der Elektrolyt- 
Jésung hervorgerufen. werden. 

Auch bei hohen Temperaturen wurden bei einigen Metallen noch 
Umwandlungserscheinungen beobachtet. Bei den magnetischen machen 
sich solche leicht kenntlich an der Anderung ihrer magnetischen Higen- 
schaften, des Volumens, des Warmeinhalts, zuweilen nur an einer dieser 
Higenschaften. Man fand beim Eisen drei, bei Kobalt und Nickel je 
einen Umwandlungspunkt: oe 


_Beim Zink andern sich bei 304°, beim Thallium bei 226° die physi- 
kalischen Kigenschaften sprungweise. ; 


-Zweiter Abschnitt: Die Darstellung der Elemente. 


Diejenigen chemischen Elemente, die nicht oder nur in ungeniigender 


Menge frei in der Natur vorkommen, oder die von ihren Beimengungen 
nicht mit geniigender Leichtigkeit befreit werden kénnen, miissen aus 


ihren Verbindungen dargestellt werden. Zur Gewinnung der Elemente 
aus den Verbindungen gibt es nur zwei Methoden: Oh 

_ 1. Die Zerfallsmethode. — Sie besteht in der spontanen oder ther- 
mischen Zersetzung von Verbindungen, bei der ein oder mehrere elementare 
Bruchstiicke entstehen. " 


2. Die Verdringungsmethode. — Sie beruht darauf, das Element in- 


der Verbindung durch einen anderen Substituenten zu ersetzen und 
es dadurch freizumachen. 
Andere Methoden zur Darstellung von Elementen gibt es nicht und 


kann es nicht geben; wir werden diesen beiden Methoden alle Spezial- 


. j oe 
reaktionen zur Darstellung von Elementen unterordnen kénnen. 


Darstellung von Wasserstoff. 


1. Verdrangungsmethode. 


Fiir die Darstellung des Wasserstoffes kommt hauptsichlich die Ver- 
drangungsmethode in Betracht. Der elementare Wasserstoff entsteht 


durch Verdrangung 


a) aus Wasserstoffionen, 
b) aus anderen Wasserstoffverbindungen. 


Fa8t man das Wasserstoffion als Verbindung von Wasserstoffatom mit elek- 


trischer Ladung auf (was nicht ganz korrekt ist, vgl. 8. 8), so werden beide Dar- 
stellungsklassen identisch. 


a) Verdringung des Wasserstoffes aus Wasserstoffionen. 
Die elektrische Spannungsreihe der Elemente gibt emen Mab- 
stab fiir die GréBe der Affinitat der Elemente zur elektrischen Ladung. 
| Folgende Tabelle enthalt die Spannungen in Volt, welche die aus den Ele- 
‘menten bestehenden Elektroden gegeniiber der normalen Wasserstoffelektrode bei 


Zimmertemperatur zeigen. Der die Elementelektrode umspiilende Elektrolyt enthalt 
meist das aus der Elektrode entstehende Ion in einer Konzentration von einem Gram- 


_ mol bezw. einem Grammion pro Liter. 


Li —3.02 Mg —1.55 ~~ In > —0.40 


K — 2.92 Mn —1.0 Cd — 0.40 
Ba —2.8 Zn — 0:76 Tl — 0.33”) 
Na —2.71 Ga << — 0.76 Co — 0.291) 
Sr = 2.7 . Cr —0.6?). Ni = O:22 
Ca —2.5 - Fe —0.431) : Pb — 0.12 


1) In Lésung das zweiwertige Ion. *) In Lésung das einwertige Ion. ar 


In der iiblichen Schreibweise nimmt die Affinitaét zur negativen Ladung 
zu in der Reihenfolge, in der die Elemente von oben nach unten angeordnet. _ 
sind. Umgekehrt vergréSert sich die Neigung zum Ubergang in den posi- 
tiven Ionen-Zustand in der Reihe von unten nach oben. Es wird also 
jedes tieferstehende Element dem negativen Ion des héherstehenden die 
negative Ladung entreiBen kénnen, umgekehrt wird positive Elektrizitit 
vom tieferstehenden Ion auf das héherstehende Atom iibergehen kénnen. 
Wasserstoffionen geben daher an alle titbher dem Wasserstoff stehenden — 
Elemente der Spannungsreihe ihre positive Ladung ab, und zwar um so 
leichter, je entfernter diese Elemente vom Wasserstoff sind, am leich- 
testen an das Caesium. 

Die Methode zur Darstellung von Wasserstoff durch Ver- 
drangung aus Wasserstoffionen besteht also darin, diesen Ionen ein 
in der Spannungsreihe héher als Wasserstoff stehendes Element dar- 
zubieten. Aus auSeren Griinden versagt aber diese Methode zuweilen. 
Das héher stehende Element darf namlich bei der Reaktion keine Ver- 
bindung bilden, die unléslich ist und sich auf seiner Oberfliche ab- 
lagert, so da8 sein Inneres vor weiterem Angriff der Wasserstoffionen 
geschiitzt wird. Wire dies der Fall, so wiirde Wasserstoffentwicklung 
nur so lange erfolgen, bis die Oberfliche mit der schiitzenden Schicht 
bedeckt ist, dann aber wiirde sie aufhéren. 

Reines Wasser enthalt, wenn auch in geringer Menge, Wasserstoff- 
ionen. Es enthalt aber auch die entsprechende Menge von Hydroxyl- 
ionen. Bringt man nun das hiéherstehende Element mit dem Wasser 
yusammen, so da8 die Wasserstoffionen ihre Ladung abgeben, so finden © 
die entstehenden Metallionen Hydroxylionen vor und bilden damit zum 
Teil Metallhydroxyd. Ist dies Metallhydroxyd in Wasser leicht léslich, 
so hat seine Bildung fiir den Fortgang der Reaktion keinen Nachteil, ist 
es aber schwer léslich, so gibt es auf dem Metall einen Niederschlag, der 
das Metall als schiitzende Haut dem Angriff weiterer Wasserstoffionen 
entzieht. Hierdurch kommt die Reaktion zum Stillstand und zwar um 
so leichter, je schwerer léslich die Hydroxydhaut ist. 

Verringert man die Menge der Hydroxylionen im Wasser, so geht 
die Reaktion weiter als vorher. Setzt man dem Wasser z. B. Saure Zu, SO 
bewirken deren Wasserstoffionen eine Zuriickdrangung der Hydroxylionen 
des Wassers, da ja nach dem Massenwirkungsgesetz®) §. 46 der Quotient 


*) In Lésung das zweiwertige Ion. 

*) In Lésung das einwertige Ion. 

*) Die hier in Betracht kommende Form des Massen wirkungsgesetzes lautet: 
In einer Gleichgewichtsreaktion von Schema: AB wZAt+ B ist der Quotient aus der 
Zahl der Molekiile von AB einerseits und dem Produkte aus der Molekiilezah! seiner 
Zerfalisteile A und B anderseits bei gegebener Temperatur konstant: — =k 
Fiigen wir dem im Gleichgewicht befindlichen System ein neues Quantum von A 
oder von B hinzu, so mu8 sich in ihm, damit Konstanz erhalten bleibt, auch AB 


th: o's OH’ konstant sein mak Bei Vermehrung der eeionan im Zahler 


ist diese Konstanz nur erreichbar bei entsprechender Verminderung der 
OH-Ionen. Dadurch kann ihre Menge soweit sinken, da das Léslichkeits- 


produkt des entstehenden Metallhydroxydes nicht erreicht wird, daft 


sich somit dieses Hydroxyd nicht ausscheidet und die Wasserstoffent- 
wicklung so lange weiter geht, als noch geniigend Wasserstoffionen in 
der Lésung vorhanden sind. yi eet 

Die Alkalimetalle werden von kaltem Wasser leicht angegriffen, 
weil ihre Hydroxyde in Wasser so leicht léslich sind, da die im Wasser 


_vorhandenen Hydroxylionen zur Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes 


der Alkalimetallhydroxyde nicht ausreichen. Deshalb wird im ‘Wasser 
die Reaktion mit Alkalien nie zum Stillstand kommen. Auch wenn sich 
durch die Reaktion viel Alkalihydroxyd gebildet hat, wodurch sich die 
Menge der Hydroxylionen sehr vermehrt, wird dennoch kein AbschluB 
der Reaktion stattfinden, da auch in konzentriertester Hydroxylionen- 
lésung noch nicht geniigend dieser Ionen vorhanden sind, um das Léslich- 
keitsprodukt der Alkalihydroxyde zu iiberschreiten. Die Gegenwart 
dieser Ionen wird sich nur in einer Verlangsamung der Reaktion aber nicht 
in einem Villigen Stillstand kenntlich machen. Es ergibt sich somit 


als Methode zur Darstellung von Wasserstoff die Kintragung 


von Metallen, deren Hydroxyde sehr leicht léslich sind in 
Wasser (Alkalimetalle, auch Erdalkalimetalle). 
Anders ist es bei in der Spannungsreihe tieferstehenden Metallen, 


wie Magnesium. Das Lislichkeitsprodukt seines Hydroxydes ist gering. ' 


Das Metall bedeckt sich mit einer Hydroxydschicht und die Wasserstoff- 
entwicklung kommt schnell zum Stillstand. Bei Siedetemperatur, wo 
das Magnesiumhydroxyd leichter léslich ist, verliuft sie jedoch besser, als 
bei Zimmertemperatur. Am besten aber entwickelt man aus 
solchen Metallen (Mg, Al, Zn, Fe usw.) Wasserstoff, indem man 
sie in die wasserstoffionenhaltige Lésung von Siuren (HCl, 
H,80,) eintrigt, wodurch dann -die Hydroxydschicht fortwihrend ab- 


gelést wird. | 
Es ist nicht nétig, die Hydroxylionenbildung gerade durch Wasser- 


 stoffionen-Zusatz zu verringern, es gibt auch andere Mittel, die zum 


gleichen Ziel fihren. Zink z. B. gibt in Chlorammoniumlésung konti- 
nuierliche Wasserstoffentwicklung. Hier werden die Hydroxylionen an das 
Ammoniumion gebunden, Ammoniumhydroxyd aber spaltet sich gréBten- 
teils in Ammoniak und Wasser, 

NH,’ + OH’ -> NH,OH -> NH; + H,0. 
Die Hydroxylionen werden dadurch aus der Lésung geschafft oder sind 


‘nur in so. geringer Menge vorhanden, daB sie auf Zinkionen nicht mehr 


vermehren, und zwar um so starker. je mehr A oderB hinzugefiigt wird. Die Ver- 
mehrung von AB in der Losung kann aber nicht beliebig weit getrieben werden, 
denn seine Léslichkeit ist beschrinkt. Ist durch Zufiigen von geniigend A 
oder B soviel AB gebildet worden, da8 die Lésung nunmehr an AB gesattigt 
ist, so muB jede Zufiigung einer Hinzelkomponente, die nun wieder erneute Bildung 


von AB bewirkt, ein Ausfallen von AB aus der Lésung hervorrufen. Es muBb 


einen maximalen Wert fiir das Produkt A x B geben, der nicht tberschritten 
werden kann, ohne da solange AB ausfallt, bis dieser Grenzwert von A x B 
wieder hergestellt ist. Diesen maximalen Wert des Produktes A x B bezeichnet 
man kurzweg als das zum Korper gehdrige »Léslichkeitsprodukt®. 
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fallend wirken. Ammoniumsalze haben daher eine ahnliche 
lésende Wirkung wie Sduren auf diejenigen Metalle, die in der 
Spannungsreihe iiber dem Wasserstoff stehen, jedoch nicht auf alle, z. B. 
nicht auf Aluminium, dessen Hydroxyd so schwer ldslich ist, daB die im 
Ammoniumhydroxyd vorhandenen Hydroxylionen noch zu seiner Aus- 
fallung geniigen. 

Ks gibt aber auch hier ein Mittel, die Reaktion zu Ende zu fiihren. 
Verbindet man das Aluminium mit einem edleren Metall, z. B.m it Queck- 
silber, so stellt sich eine galvanische Kette her, die am Aluminium, dem 
positiveren Element, Hydroxylionen entlidt, um.am Quecksilber, dem 
negativeren Element, Wasserstoff abzuscheiden. Das so am Aluminium 
abgeschiedene Hydroxyd ist offenbar lockerer als das am reinen Al ent- 
stehende, und gestattet den weiteren Zutritt der Lésung zum Metall, 
dessen Oberflache sich mit dem stets ibrig bleibenden Hg immer aufs 
neue legiert. So koénnen sehr kleine Mengen Quecksilber groBe Mengen 
von Aluminium unter Wasserstoffentwicklung zur Auflésung bringen. 

Diese Reaktion la8t sich auch mit dem Wasserdampf der Luft sehr 
schén zeigen. Amalgamiertes Aluminiumblech bedeckt sich beim Liegen 
an der Luft mit Wucherungen von Aluminiumhydroxyd, die polypen- 
artig zentimenterhoch emporwachsen. Da das Hydroxyd stets am Alu- 
minium neu entsteht, so hebt es das schon gebildete in die Héhe und er- 
zeugt von unten auf wachsende, eigenartige Gebilde. eee 

Der Verwendung von amalgamiertem Aluminium kommt als 
Wasserstoffentwickler eine besondere Bedeutung zu, da hier die Wasser- 
stoffentwicklung in ganz neutraler Lésung verliuft und auch bei der 

Reaktion kein basisch oder sauer reagierender Bestandteil in Loésung 
geht.. Das gebildete Aluminiumhydroxyd ist ja praktisch unldslich. 

Derartige Metallkombinationen hat man mehrfach zur Wasserstoff- 
entwicklung verwandt. Das , upfer-Zink-Paar, das aus verkupfertem 
Zink ‘besteht und in ganz analoger Weise reagiert, ist vielfach zu Re- 
duktionsreaktionen verwendet worden. Die Langsamkeit der. Wasser- 
stoffentwicklung, die eine geniigende Diffusion der zu reduzierenden Sub- 
stanz an das Reduktionsmittel gewahrleistet, begiinstigt noch dessen Ver- 
wendung als Quelle naszierenden Wasserstoffes. ; 

Gewisse Abweichungen beim Verhalten der Metalle gegentiber der 
Wasserstoffentwicklung nach der Spannungsreihe haben ihre Ursache 
darin, da8 die ,, Spannungsreihenfolge‘ von der Konzentration der Lé- 
sungen abhingig ist. Die obige Tabelle der Spannungsreihe gilt fiir nor- 
male Lésungen, aber nicht mehr genau fiir andere Konzentrationen. 
Auch kann sie durch Verunreinigung der Metalle sehr stark beeinfluSt 
werden, da sich dann in den Metallen kleine galvanische Elemente, be- 
stehend aus dem Hauptmetall als einer Elektrode und dem verunreinigen- 


den als zweiter Hlektrode bilden. Wenn das verunreinigende Metall mit _ 


dem Hauptmetall eine Verbindung bildet, so ist deren Stellung in 
der Spannungsreihe iiberhaupt nicht vorauszusehen. 

_ Sehr reine Metalle geben eine viel langsamere Wasserstoffentwick- 
lung, als unreine, da ihnen die kleinen galvanischen Ketten fehlen, die, 
aus Metall und Verunreinigung bestehend, die Wasserstoffentwicklung 
so sehr begiinstigen. Sehr reines Zink z. B. reagiert mit Schwefeisiure 


fast gar nicht. Beriihrt man es aber mit einem Platindraht, so entsteht 
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die Kette Zink| Lésung|Platin und die Gasentwicklung erfolgt viel schneller, 
Das mu8 schon deshalb der Fall sein, weil das Zink allein in wissriger 
Lésung durch seinen elektrolytischen Liésungsdruck positive Ionen aus- 
sendet, die die Anniherung der gleichfalls positiven Wasserstoffionen er- 
schweren und ihre Entladung an dem nach Aussendung der. positiven 
Tonen negativ zuriickbleibenden Zinkstiick hindern. Verbindet man aber 
das Zink mit Platin, so flieBt die negative Elektrizitat zum Platin ab 
und vereinigt sich dort mit der positiven der Wasserstoffionen,, 


In konzentrierten Sauren ist die Wasserstoffentwicklung betracht- 
lich verlangsamt, manchmal praktisch aufgehoben. Eisen lést sich z. B. 
in konzentrierter Schwefelsiure nicht mehr in wesentlichem Umfange 
auf, weil es sich mit einer Schicht schwirzlicher Substanz bekleidet, die 
den Angriff des Metalles durch die Saure verhindert. Andere Metalle 
Jésen sich zwar, aber nur langsam. Diese Verlangsamung riihrt zum Teil 
von dem Mindergehalt der konzentrierten Siure an Wasserstoffionen her. 
Aber die Ionenreaktionen erfolgen ja auBerst schnell, die auch in kon- 
zentrierten Sauren vorhandenen, wenn auch geringen Ionenmengen kénnen 
also schnell verbraucht werden und miissen sich dann gemaf der Gleich- 
- gewichtslehre aus der undissoziierten Saure sehr schnell wieder erginzen. 
‘Wir kommen daher nicht ohne einen. zweiten Grund fiir die Verlang- 
samung der Reaktion in der konzentrierten Siure aus und dieser besteht 
in der groBen Viskositat konzentrierter Séuren. Denn Gasentwick- 
lung kann nur in dem MaBe auftreten, wie die Wasserstoffionen die Metall- 
oberflache beriihren; bei der Beriihrung aber erfolgt sie sofort, falls das 
Metall die nétigen Ionen zur Verfiigung stellt1). Ware es méglich, in 
einem Minimum von Zeit ein Metall mit einer zur Umsetzung hinreichenden 
Tonenmenge zu bespiilen, so wiirde es sich auch in diesem Minimum von 
Zeit auflésen, eben weil die Ionenreaktionen momentane sind. Aber da 
die Ionen im Fliissigkeitsmedium vorhanden sind, so miissen sie erst 
durch dies an die Metalloberflache diffundieren und dies wird um so langer 
dauern, je viskéser das Medium ist. Hs ist daher ganz selbstverstindlich, 
daB gepulverte Metalle, also solche mit groBer Oberflache, sich schneller 
lésen, als grobstiickige, da ebenfalls Bewegung im der Fliissigkeit zur 
schnelleren Anspiilung der Ionen an die Metalloberflache und somit zur 
schnelleren Lésung fiihrt, daB schlieBlich Erwirmung die Lésung be- 
giinstigt, weil warme Fliissigkeiten eine geringere Viskositat besitzen, als 
kalte. Die Vermehrung der Ionen der Saure bei Erwirmung spielt dabei 
eine geringere Rolle, da ja auch die kalte Sdiure schon Ionen enthalt, die 
sich bei Beriihrung mit dem Metall augenblicklich entladen und sofort 
aus dem undissoziierten Teil wieder erginzt werden. 


Ein dritter und haufig ausschlaggebender Grund fiir das Ausbleiben 


1) Im ,,passivierten Zustande ist die Fahigkeit der Metalle, positive Ionen zu 
bilden, verlangsamt. Die Passivierung spielt daher auch eine Rolle in der Verhinderung 
der Wasserstoffentwicklung durch konzentrierte Siuren. Eisen wird z. B. passiviert, 
wenn man es in konzentrierte Salpetersiure taucht. Solches Eisen vermag den Kupfer- 
jonen nicht. ihre Ladung zu entziehen. Taucht man es in eine Kupfersulfatlosung, 
so bleibt es véllig blank; durch einen Schlag kann man aber die Passivitat aufheben 
und das Eisen bedeckt sich nunmehr augenblicklich mit einer Schicht roten Kupfers. 
Bei solchen Passivierungen spielt oft auch die Bildung einer Gashaut um das Metall 


herum eine Rolle. 
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der Wasserstoffentwicklung in konzentrierten Siuren ist in deren Fahig- — 
keit zu sehen, die Metalle zu ,,passivieren“.  Hieriiber vgl. spater. 

Schwache Sauren,- wie Kohlensiure oder viele organische Sduren, 
greifen Metalle nicht unter merklicher Wasserstoffentwicklung an. Der 
Grund hierfiir liegt wieder nicht an dem Mangel an Wasserstoffionen, 
sondern ist der gleiche, der die Angreifbarkeit der Metalle durch Wasser 
verhindert. Es bildet sich eine Oberflachenschicht von basischem Salz. 
So wie Wasser das Metall mit einer Hydroxydoberfliche bezieht und 
es dadurch dem Angriff der Wasserstoffionen schiitzt, so bildet etwa ent- 
stehendes Metallkarbonat schwerlésliches basisches Karbonat, das 
die gleiche Wirkung ausiibt. Je schwicher die Saure, um so leichter voll- 
zieht sich die Hydrolyse der Salze, also die Hautbildung auf der Ober- 
flache. aye 

Bei auBerst geringer Wasserstoffionenkonzentration kénnte allerdings 
ie Entwicklung von Wasserstoffgas ganz unterbleiben. Die Reaktion 
zwischen Metall und Wasserstoffion ist ja, wie jede Ionenreaktion, auch 
umkehrbar: 

Me + H [7 Me’ + H. 


Ist nun die Menge des entstehenden freien Wasserstoffes so gering, 
daB sein Léslichkeitsprodukt in der Fliissigkeit nicht iiberschritten wird, 
er also véllig darin geldst bleibt, so wird das Gleichgewicht dauernd auf- 
-rechterhalten bleiben und nicht durch Entweichen des Gases in die Atmo- 
_ sphare derart gestért werden, daB sich neue Wasserstoffionen nachbilden 
miissen. Aber die geringe Léslichkeit des Wasserstoffes in Fliissigkeiten 
bewirkt, da8 dieser Fall nur in sehr beschrinktem Gebiet vorliegt. Immer- 
hin erfolgt die Wasserstoffentwicklung unter vermindertem Druck — 
besser, da hier die Konzentration des H, in Wasser geringer ist. Unter 
starkem Druck wird umgekehrt die Reaktion H, + Me ->» H’ + Me 
begiinstigt, so daB man edlere Metalle durch Druckanwendung aus der 
Lésung ihrer Salze mit Wasserstoff zur Ausfallung bringen kann. (Ipa- 
tiew, Ber. 42—45; [1909—1912].). 

Ohne Einfiihrung von Fremdkérpern gelingt die Entladung von 
Wasserstoffionen, also die Bildung des gasférmigen Wasserstoffes, mit 
Hilfe der Zufiihrung negativer Ladungen auf elektrischem Wege: 


HO+O =H+ OO. 

Die Schwerléslichkeit des Wasserstoffes hat zur Folge, daB derselbe 
schon bei Zufiihrung sehr geringer Mengen negativer Hlektrizitit ,,aus- 
fallt“, d. h. sich entwickelt. Aber die Entwicklung kann durch verschiedene 
Umstainde tiber das erwartete Ma hinaus verzégert bzw. verhindert 
werden. Es kommen hier die Erscheinungen der Polarisation und Uber- 
spannung in Betracht, deren Wirkung in Lehrbiichern der Elektrochemie 
nachgelassen werden mu. Das Elektrodenmaterial, nicht nur in chemischer 
Hinsicht, sondern auch nach seiner 4uf8eren Form — glatte oder rauhe 
eis — ist hier auf die Entwicklungserschwerung von mafigebendem 

influB. 

Es ware ein Irrtum, zu glauben, daf nur freie negative Elektrizitat 
oder Elementaratome von starker positiver Elektroaffinitiit dem Wasser- 
stoffion seine Ladung entreiSen kénnen. Auch positive Ionen sind hierzu 


—imstan 
grofer ist als die des Wasserstoffes, seine Ladung zu behalten. Zahlreich 
sind allerdings solche Falle nicht. Chromo- und Vanadoverbindungen: 
entwickeln in wissriger Lésung Wasserstoffgas, indem sie in Chromi- und. 
-Vanadiverbindungen iibergehen (Cr —» Cr"; V" -» V""’). Verbindungen 
des zweiwertigen Wolframs verhalten sich ahnlich. K,Co(CN), gibt in Lésung 
unter Wasserstoffentwicklung K,Co(CN),. Die Kationen dieser Kérper 


e, wenn ihre Neigung, noch mebr positive Ladungen aufzunehmen, 


stehen also in der Spannungsreihe héher, als das Wasserstoffatom. Auffallend 


_ ist hier nur, da8 die Wasserstoffentwicklung recht langsam vor sich geht, 
_wahrend sie doch, wenn es sich um einen bloSen Austausch der Ladungen 
_ handelte, rapide verlaufen sollte. Das deutet auf eine langsamere Zwischen- _ 


_reaktion. Man kénnte etwa annehmen, daf die Chromoverbindungen, 


ahnlich wie Merkuroverbindungen, Neigung haben, in Metall und eine 


hdhere Oxydationsstufe zu zerfallen, und daB dann das Metall, seiner 


- Stellung in der Spannungsreihe gema8, mit dem Wasser reagiert. Dann 


wire diese Gattung von Wasserstoffentstehung identisch mit derjenigen 


aus Metallen und Wasserstoffionen. — 


- Vergleichbar mit der Verdringung des Wasserstoffes aus H-OH 


ist auch diejenige aus H-NH,, aus Ammoniak. Alkali- und Erdalkali- 
metalle geben mit Ammoniak Amide und Wasserstoff: K+ NH, = 
_KNH,+ H. Ein Unterschied besteht jedoch darin, daB bei niederer Tem- 


peratur das Ammoniak mit dem Alkali unter Anlagerung zu reagieren 


' vermag, indem sich Lésungen oder sogar Ammoniakate, Me(NHs);, bilden, 


die dann erst bei hoéherer Temperatur Wasserstoff abgeben und Amid 
liefern. 


b) Verdringung des Wassersioffes aus anderen Wasserstoffverbindungen. 
Aus den Alkalihydroxyden kann man den Wasserstoff durch 


Metalle verdringen. Geschmolzenes Natriumhydroxyd gibt z. B. Wasser- 
 stoff bei der Behandlung mit Alkalimetall: ; 


- NaOH -+ Na = Na,O + H, 


und Zink, in Staubform angewandt, setzt sich beim Gliihen mit Caleium- 
 hydroxyd gleichfalls an die Stelle von dessen Wasserstoff: 


Ca(OH), + Zn = CaO0,Zn + Hi. 
Auch in Lésung vollzieht sich die Verdringung des Wasserstoffes 


aus den Hydroxyden sehr unedler Metalle durch einige edlere Metalle, 
wenn diese sauerstoffhaltige (An)ionen zu bilden vermégen; am bekann- 


~ testen ist hier die Wirkung des Zinkes und des Aluminiums: 


2. NaOH -+ Zn = Zn(ONa), + 2H, 
3 NaOH + Al = Al(ONa), + 3 H, 


| die schon in der Kilte lebhaft Wasserstoff entwickeln. Man kann vielleicht 


auch diese Reaktionen als Ionenentladung des Wasserstoffes auffassen, 


denn geringste Mengen von Wasserstoffionen miissen auch in einer Na- 


‘triumhydroxydlésung vorhanden sein, ja selbst in einer Schmelze von 


Natriumhydroxyd; diese ,,Base“ trite hier also als ,saure auf. Im 
entstandenen ,,Natriumzinkat“ und ,,Natriumaluminat“ aber bildet das 
Natrium wieder den positiven Rest, denn die Ionisation dieser Verbin- 
dungen fiihrt zu den Tonen Na’ und ZnO,” bzw. Na’ und Al0,’’. 
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__ Auch Nichtmetalle kénnen in den Alkalihydroxyden zuweilen 
Wasserstoff verdringen, besonders solche,- die ,,metallische Formen 
bilden. Silicium und Bor z. B. reagieren nach dem Schema: 
Si-+ 4 NaOH = Si(ONa,) + 4H, bezw. 
B-+ 3Na0H = B(ONa,) + 3H . 
sowohl mit geléstem, wie mit geschmolzenem Natriumhydroxyd. Vermag 
sich aber der Wasserstoff seinerseits leicht mit dem angewandten Nicht- 
metall zu verbinden, so erscheint er nicht in freiem Zustande. Bei der 
Einwirkung von Chlor auf Natriumhydroxyd z. B. verbindet sich der 
freiwerdende Wasserstoff sofort mit iiberschiissigem Chlor, so daB die 
Umsetzung hier als Hydrolyse erscheint: 
Cl H ClH 
i 
ds % OH CIO. 
Ahnlich liefert Methan und Chlor nicht Tetrachlorkohlenstoff und 
freien Wasserstoff, sondern dieser bildet mit noch vorhandenem Chlor 


Chlorwasserstoff: CH, + 4 Cl, = CCl, 4+ 4 HCl. 


Starke Verbindungsfihigkeit mit dem Wasserstoff zeigen besonders 
die Nichtmetalle der sechsten und siebenten Gruppe des periodischen 
Systems; diese sind daher zur Wasserstoffdarstellung unbrauchbar. — 
Kine weitere Gruppe von Nichtmetallen zeigt ein mittelstandiges Verhalten 
z. B. Phosphor: Er gibt mit Natronlauge-zwar ein Quantum Wasser- 
stoff, wie das Silicium, aber auch ei Quantum Phosphorwasserstoff, 
analog der Chlorwasserstoffbildung durch Chlor. 

In die Kategorie der Verdriingung des Wasserstoffes aus seinen Ver- 
bindungen durch andere Elemente fallt auch die Hydrolyse der Metall- 
hydride, die zur Bildung freien Wasserstoffes fiihrt. Metallhydride 
zerfallen mit Wasser in Hydroxyd und Wasserstoff: 

NaH + H,0 = NaOH + H,. 

Wir sahen oben, da8 der entstehende Wasserstoff sich gern mit dem Kérper, 
der ihn frei gemacht hat, verbindet. Liefert der freimachende Kérper 
selbst Wasserstoffatome, so treten diese mit den freiwerdenden zu Mole- 
kiilen zusammen. Die Einwirkung von Chlor auf Methan ist ebenso eine 
doppelte Umsetzung, wie die von Wasser auf Hydrid. Der Unterschied 
besteht nur darin, daB8 im letzteren Falle zufillig beide reagierende 
K6rper, das gleiche Produkt, — Wasserstoffatome — liefern, so da8 bei 
deren Vereinigung ein analytisch homogener Korper sich bildet. — 

Bemerkenswert ist weiterhin noch die Bildung von Wasserstoffgas 
bei der Einwirkung wissriger Alkalien auf Silicoameisensdureanhy- 
drid. Der Mechanismus dieser Reaktion ist zur systematischen Einreihung 
noch nicht geniigend studiert. Das gleiche gilt fiir die Wasserstoffbildung 
bei der Garung. 


2. Zerfallsmethode. 


Diese Darstellungsmethode des Wasserstoffes steht an praktischer 
Bedeutung hinter der vorigen zuriick, weil die zu ihrer Anwendung ge- 
eigneten Verbindungen entweder nicht sehr leicht zuginglich sind, oder 


-erst. bei praktisch ungiinstigen Temperaturen zerfallen. Immerhin ist 


_ sie bei Wasserstofiverbindungen vieler Nichtmetalle und Metalle, wie H,0, 
H,8, NH;, HBr, HJ, AsH,, NaH, CaH, u. a. anwendbar. Sind diese 
Wasserstoffverbindungen endotherm, so kann der Zerfall bereits bei 
Zimmertemperatur von selbst eintreten (z. B. beim Jodwasserstoff oder 
Arsenwasserstoff), zuweilen aber bedarf es eines duBeren AnstoBes zum 
Zerfall (z. B. beim Azetylen, C,H,). Bei den exothermen Verbindungen 
wird der Zerfall meist erst bei héheren Temperaturen merklich. Er erfolgt 
normalerweise nur bis zu einem gewissen Gleichgewichtszustand; gema8 den 
Gesetzen umkehrbarer Reaktionen (vgl. spater) ist z. B. die bei der Reaktion 

2HI YH, + J, 


auftretende Menge der Zerfallsprodukte abhangig von der Arbeits- | 


temperatur, die bei der Reaktion 

2 NH; @ N,+ 3H, 
_ auftretende auBerdem noch vom jeweiligen Druck. Bei letzterer Reaktion 
ist die Zahl der entstehenden Molekiile (4) gréBer als die der ver- 
schwindenden (2), bei ersterer entstehen und verschwinden die gleichen 
Zahlen von Molekiilen (2). Da diese Reaktionen, als umkehrbar, dem 
Massenwirkungsgesetz unterworfen sind, z. B. 

HxJ_x 
IS iis . : 

so kann man die Zersetzung auch dadurch férdern, daf man das. eine 
Zerfallprodukt (das Jod) aus dem Gleichgewicht beseitigt. Der Zahler 

es Bruches wird hierdurch verkleiert und es mu sich auch der Nenner 

urch Zerfall verkleinern, damit Konstanz erhalten bleibt. Entfernt 
man den betreffenden Bestandteil dauernd, so verlauft die Spaltungs- 
reaktion schheSlich zu Ende. Diese Entfernung kann entweder auf che- 
mischem Wege vollzogen werden, oft aber erfolgt sie schon dadurch, 


da} das betreffende Spaltprodukt an sich eine sekundire Verinderung. 


erleidet, z. B. unter Polymerisation aus der gasformigen in die (nicht 
' wieder vergasbare) feste Form iibergeht. Dies ist z. B. der Fall bei dem 


schon ohne Energiezufuhr erfolgenden Zerfall des Arsenwasserstoffes:. 


I. AsH, @ As+ 3H Il. 4 As—> As,, 
oder bei der nach Temperaturerhéhung erfolgenden Zersetzung des Sili- 
ciumwasserstoffes: 

I. SiH, 2 Si+4H II. xSi—Si,. 

Eine solche sekundare Veranderung des einen Spaltungsproduktes 
ist sehr haufig; verlauft sie praktisch zu Ende, so wird die Wasserstoff- 
entwicklung zu einer nicht umkehrbaren und bis zu Ende verlaufenden 
_ Reaktion. Ist die sekundire Veranderung aber selbst eine Gleichgewichts- 
_reaktion, so beeintrichtigt sie die Gleichgewichtslage der Wasserstoff- 
bildung nicht. Der Zerfall des Jodwasserstoffes bringt zwar auch 
eine sekundire Veranderung der entstehenden Jodatome mit sich: 

I. HI ZHI Il. 2J>J,, 
erhdlt man aber das Jod in Dampfform, so geniigt die in ihm vorhandene, 
wenn auch geringe Menge von Jodatomen, wieder Jodwasserstoff zu 
regenerieren. Laft man dagegen (bei tieferer Temperatur) das Jod sich 
in festem Zustande kondensieren, so ist die Menge der in Dampfform vor- 
handenen freien Jodatome so gering, da die Reaktion praktisch zum 
volligen Zerfall des Jodwasserstoffes fiihrt. 
Ephraim, Anorg. Chemie. 7 
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Die sekundiren Verainderungen, die die Riickbildung ash Wanton ae 
stoffverbindung verhindern, brauchen nicht immer nur in Polymeri- 
sation zu bestehen. Beim Erhitzen organischer Korper, bei dem sich 
Wasserstoff entwickelt, entsteht meist kein Gleichgewicht,. sondern vollige 
Zersetzung, weil der Rest durch Umlagerung der Bindungen weitere 
Verinderung erfahrt; die umgelagerte Verbindung ist aber gegen Wasser- 
stoff unempfindlich. Auch der Wasserstoff selbst, der in Atomen ent- 
wich, geht in die Molekiilform iiber, die natiirlich andere Reaktionsfahig- 
keit zeigt, als das freie Atom. Das Gleichgewicht besteht ja nur zwischen 
den primaren Zerfallsprodukten und es wird gestért, wenn diese sich andern. 

Auch durch Absorption auf chemischem Wege kann man die Ent- 
wicklung simtlichen Wasserstoffes veranlassen. Wenn man z. B. dem Gleich-. 
gewicht 2H,0 72H, + 0, Kohlenstoff hinzufiigt, so wird der Sauer- 
stoff zur ald von Kolenoxe oder -dioxyd verbraucht, er wird sich 
zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes aus dem noch unzersetzten. 
Wasser nachbilden miissen, wird dann wieder verbraucht werden usf.; 
die Wasserstoffbidung kann so quantitativ erfolgen. Dies Verfahren 
(Wassergasbildung) wird technisch auch in der Weise modifiziert, da& 
man Kohle mit einem wasserabgebenden Mittel, wie Calciumhydroxyd, 
gliiht oder Kohlenoxyd iiber erhitztes Calciumhydroxyd leitet, wobei dann 
das Kohlenoxyd den Sauerstoff aufnimmt; oder indem man Wasserdampf 
tiber Calcitumkarbid leitet, bei dem omelet das Calcium, wie der Kohlen- 
stoff zur Sauerstoffaufnahme befihigt ist. ; 


Darstellung der Halogene. 


1. Nach der Zerfallsmethode. 


Die Bildung freien Halogens auf Grund des Zerfalles seiner Verbin- 
dungen geschieht mit zunehmender Leichtigkeit in der Reihenfolge 
Fluor —> Chlor > Brom -> Jod: Das Jod. besitzt von allen Halogenen: 
in den Verbindungen die geringste Haftfestigkeit, gleichgiiltig ob es sich — 
um Verbindungen mit Metallen oder mit Nichtmetallen handelt. Die 
Bildungswarme der Jodide ist fast stets geringer, als die der anderen 
Halogenverbindungen, demnach erfolgt ihr Zerfall bereits unter geringerer 
Energiezufuhr. In der folgenden Tabelle sind die Bildungswirmen einiger 
Halogenverbindungen miteinander verglichen; man. sieht darin stets die: 
Abnahme vom Fluor zum Jod: 


Bildwhgeweirmne von lige 


38,5 Kal. 99.0: 8,5 — 6,2: Kale: 
PCI, (fl:) PBr, (fl.) = —s Jig (fest) Nii 
76 45 il 
SiF, (gas) SiCl, (4.) SiBr, (f1.) Sid, (fest) 
240 128 . 71 , 6,7 Kal. 
SbF, (fest) SbCl, (fest) SbBr, (fest) ~ SbJy (fest). 
141 91 61 29 Kal. | 
PbF, PbCl, _ PbBr, Pb ie aes 
108 83 aes 64 40 Kal. . 
KF KCl iy KBr KJ 


118 106 eager oa He _ 80 Kal.» : 
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a die Abspaltung der Halogene aus den Verbindungen ein umkehr- 


‘i barer Vorgang ist, so gibt die Gleichgewichtslage dieses Vorganges 


einen Mafstab fiir die Entwickelungsfihigkeit des Halogens aus ihnen: 
in den Halogenwasserstoffsduren erfolgt die Spaltung bei 600° absol. 
. bei — HCl | HBr HJ 
eae AN! 0,0000015 0,0035 18,9%: 
Besitzt ein Element mehrere Wertigkeitsstufen, so steigt die Tendenz 


_ zur Abspaltung von Halogen mit steigender Wertigkeit. Da nun das Jod 


am leichtesten abgespalten wird, so kommt es vor, daB wenn man ein 


; Chlorid héherer Wertigkeitsstufe durch Umsetzung, z. B. mit Jodkalium, 
in ein Jodid verwandeln will, sich dies nicht bildet, sondern statt dessen 
_freies Jod und das Jodid der niederen Stufe entsteht. Setzt man z. B. 


FeCl, mit KJ um, so bildet sich nicht FeJ;, sondern dies zerfallt sofort 
in Fe,J, und freies Jod. Ahnlich verlauft die Reaktion zwischen CuCl, 


_und KJ, die das Jodid der niederen Oxydationsstufe des Kupfers liefert: 


i I 
CuCl, + 2 KJ = CuJ + J+ 2 KCl). ; 
Die Fluorverbindungen sind, im Gegensatz zu den Jodverbindungen, 


_ die bestindigsten in der Reihe der Halogenverbindungen. Ihnen schlieBen 


sich die Chlorverbindungen an. Die Bromverbindungen schlieSlich stehen 
zwischen den Chlor- und Jodverbindungen. Die Bestindigkeit nimmt 


mit wachsendem Atomgewicht des Halogens, besser gesagt mit wachsendem 


Atomvolumen, ab und dementsprechend die Wertigkeit der Elemente 
gegeniiber den Halogenen. Wie wir sahen, daB das Hisen gegeniiber dem 


_ Jod nicht mehr dreiwertig auftreten kann, so gibt es Elemente, die auch 
im Bromid eine niedere maximale Wertigkeit haben als im Chlorid, in 


_ diesem wieder eine niedere als im Fluorid. 


Mit Vanadin z. B. verbinden sich vier Chloratome, aber nur drei Bromatome. 
Moly bdan bildet maximal ein Hexafluorid, ein Pentachlorid, ein Tetrabromid 
und ein Dijodid. Das Wolfram bildet mit Fluor, Chlor und Brom die sechs wertige, 
mit Jod nur die vierwertige Stufe. — Ahnlich ist die Stabilitat bei den Nichtmetall- 


_ halogeniden. Vom Schwefel kennen wir als Maximalstufen das Hexaflorid, das 


Tetra chlorid, das Bromid 8,Br,, aber gar kein Jodid. Beim Phosphor kennen 
wir ein auBerst hitzebestindiges Pentafluorid, ein bei einigen hundert Grad zer- 


 fallendes Pentachlorid, ein leicht dissociierendes Pentabromid, aber tiberhaupt kein 


; Pentajodid. Beim Arsen und Antimon liegen die Verhiltnisse abnlich. 


Demnach ist es am schwierigsten, Fluor nach der Zerfallsmethode 
zu bereiten. Nur beim Erhitzen von MnF, entsteht es unter Hinterlas- 


sung von MnF, und beim Glithen von Doppelfluoriden des PbF, 


scheint es, wenn auch in sehr unbefriedigender Weise, aufzutreten (Ruff, 
Z. anorg. Chem. 98, 27 [1916]). Am leichtesten dagegen wird Jod nach 
der Zerfallsmethode entstehen, oft schon ohne auSere Energiezufuhr. Soer- 


— leidet der endotherme Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur eine, im 


- Dunkeln allerdings auBerst langsame Selbstzersetzung. Unter dem Hin- 


flu8 des Lichtes vollzieht sich diese Zersetzung viel schneller. Da sich 


bei Zimmertemperatur aus J, und H, nicht wieder HJ bildet, so ist sie 


irreversibel und fiihrt zur quantitativen Abscheidung des Jodes (Boden- 


stein, Ztschr. phys. Chem. 22, 23 [1897]). 


: 4) Diese Zerfallsreaktionen sind iibrigens umkehrbar, ibre Gleichgewichts- 
konstante ist festgestellt. Das Gleichgewicht liegt aber sehr weit zugunsten der 
Bildung freien Jods. ; ie 
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Die oben angefiihrten unbestindigen héheren Jodierungsstufen 
‘der Elemente unterliegen, wenn sie iiberhaupt entstehen, emem augen- 
blicklichen Zerfall. 

Zur Darstellung von Chlor und Brom nach der Zerfallsmethode 
dienen meist deren unbestindige Verbindungen mit dem vierwertigen 
Mangan. Versetzt man Braunstein in der Kalte mit starker Salzsaure, 
so bildet sich eine dunkelbraune Fliissigkeit, die MnCl, enthalt;: 


MnO, + 4 HCl = MnCl, + 2 H.0, 


und die beim Stehen allmahlich, beim Erwarmen rascher Chlor entwickelt, 
indem sich die Zersetzung : © 


MnCl, > MnCl, + Cl, 


vollzieht. In ganz gleicher Weise bildet sich Brom unter Verwendung 
von Braunstein und Bromwasserstoff, hier aber geht die Halogenbildung 
noch leichter, wie nach oben Gesagtem verstindlich. Noch leichter kann 
man Jod aus Braunstein und Jodwasserstoff bereiten. Hs ist im all- 
gemeinen nicht notig, die Halogenwasserstoffsiuren hier in reinem Zu- 
stande zur Verwendung zu bringen; haufig benutzt man statt fertiger 
Salzsaure ein Gemisch von Kochsalz und konzentrierter Schwefelsiure; 
man erspart dann die Isolierung des Chlorwasserstoffes. 

An Stelle des Braunsteins. kann man auch andere hohere Metall- 
oxyde verwenden, z. B. Bleidioxyd, PbO,. Die Reaktionen verlaufen ganz 
analog. Primar gebildetes PbCl, zerfallt in PbCl, und Cl,; auch hier voll- 
zieht sich die Reaktion mit den Sauren der schwereren Halogene noch 
leichter und schneller. 

Bei der Umsetzung von Braunstein oder Bleidioxyd mit Chlorwasser- 
stoffsiure entsteht tibrigens MnCl, bzw. PbCl, nur in untergeordneter 
Menge. Das.Hauptprodukt der Umsetzung ist eine Additionsverbindung 
dieser Tetrahalogenide mit Chlorwasserstoff: 


MnCl, + 2 HCl = H,Mn(l, PbCl, -+ 2 HCl = H,PbCl,, 


die ihrerseits aber eine geringe Menge Salzsiiure wieder abspalten. Die 
Chlorabspaltung erfolgt wahrscheinlich nur in dem MaBe, wie freies 
Tetrachlorid zugegen ist, denn die Additionsprodukte, sog. Halogeno- 
sauren, sind wesentlich bestiindiger als die ihnen zugrundeliegenden 
Hinzelverbindungen. Das gleiche gilt fiir die von ihnen gebildeten Salze, 
So ist freies MnCl, tiberhaupt nicht isolierbar, K,MnCl, aber halt sich 
langere Zeit. PbCl, zerfallt langsam bereits bei Zimmertemperatur, 
K,PbCl, vertrigt aber Temperaturen von iiber 100°, AuCl, zeigt unter 
Zerfall m AuCl und Cl, Atmosphirendruck bei 290°, KAuCl, zeigt bei 
etwa 440° erst den Druck einer halben Atmosphare. 

Auch die Halogenosiuren und ihre Salze sind, wie die freien Halogenide, um 
so bestiandiger, je kleiner das Atomgewicht des Halogens ist. Die Doppelfluoride 
sind also bei weitem am bestindigsten und wir kennen von vielen Elementen die 
Fluorosauren, von denen wir andere Halogenosduren nicht kennen, AuBerst be- 
staéndig ist die Kieselfluorwasserstoffsiure und ihre Salze, eine chlorhaltige Saure 
H,SiCl, aber ist unbekannt. Beim Titan sind die Salze der Saure H,TiF, wohlbekannt, 
entsprechende mit anderen Halogeniden sind aber, wenn iiberhaupt existenzfahig, 
so doch sehr unbestindig. Borfluorwasserstoffsiure HBF, bildet charakteristische 
Verbindungen, HBCI, und deren Salze gibt es nicht. Ebenso ist es bei den Halogeno- 
sduren der Metalle: Die Salze von HSbCI, sind zahlreich und bestindig, die yon 
HSbBr, geben leicht Brom ab, solche von HSbJ, sind tiberhaupt unbekannt, K,PtCi, 
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vertrigt Temperaturen bis 400°, K,PtJ, zersetzt sich schon bei 100°. Diese Beispiele 
kénnten sehr vermehrt werden. Die Bildung freien Halogens nach der Zerfallsmethode 
vollzieht sich also auch aus Halogenosiuren um s0 leichter, je gréBer das Atomgewicht 
des Halogens ist. 


2. Bildung von Halogen nach der Verdrangungsmethode. 


Allgemeines. — Die Bildung eines freien Nichtmetalles nach der Ver- 
draingungsmethode geschieht immer durch Zufiihrung eines Oxyda- 
tionsmittels. Man bezeichnete frither als Oxydation die Zufiihrung von 
Sauerstoff oder die Wegnahme von Wasserstoff, aber diese beiden Még- 
lichkeiten sind nur Spezialfalle einer gréBeren Gruppe von Reaktionen, 
die in weiterem Sinne als Oxydationen zu bezeichnen sind. Oxydation 
liegt vor bei | Tees 

1. Vermehrung der Wertigkeit, negativen Elementen 
gegeniiber. Wenn z. B. FeCl, mit Chlor behandelt wird, so daB es in 
FeCl, iibergeht, so bezeichnet man dies als Oxydation; zweiwertiges 
Eisen ist in dreiwertiges iibergegangen. Ebenso liegt Oxydation vor, 
_ wenn As,§, durch Aufnahme von Schwefel in As,S, tibergeht, oder wenn 
metallisches Calcium, das als solches keine Wertigkeit betatigt, durch 
Behandlung mit Stickstoff in Nitrid, Ca,N., iibergeht, also zweiwertig 
wird, Auch Nichtmetalle kénnen ihre Wertigkeit negativen Elementen 
- gegeniiber vermehren, also oxydiert werden. Kin solcher Fall liegt vor, 
wenn der zunichst keine Wertigkeit betitigende Schwefel in SO, ver- 
wandelt wird oder der hierin vierwertige Schwefel durch Uberfiihrung 
in SO, sechswertig wird. 

. Oxydation ist aber auch 


_2.die Verminderung der Wertigkeit, positiven Ele- 
menten géegeniiber. Wenn dem Schwefelwasserstoff der Wasserstoff 
entzogen wird, so dafs elementarer Schwefel iibrig bleibt, so ist dies Oxy- 
dation. Ein analoger Vorgang ist es, wenn Chlorgold beim Erhitzen 
Chlor abspaltet: das Chlor verliert dem Gold gegeniiber seine Wertig- 
keit, es wird oxydiert. 

Verminderung der Wertigkeit gegentiber positiven Elementen 
und Vermehrung der Wertigkeit gegeniiber negativen findet. bei der 
Elektrolyse an der Anode statt. Die Metalle lésen sich an dieser zu 
onen, sie vermehren ihre positive Ladung und damit ihre Wertigkeit. 
DaB sich an der Anode auch Sauerstoff entwickeln kann, hat mit der 
Oxydation bei der anodischen Auflésung direkt nichts zu tun. 

Die Wertigkeit wird allgemein als eine Folge elektrischer Ladung 
angesehen. Wertigkeit positiven Elementen gegeniiber entsteht durch 
Belastung eines neutralen Kérpers mit negativer elektrischer Ladung. 
Wertigkeit negativen Hlementen gegeniiber entsteht’ durch Fortnahme 
negativer Elektrizitat aus dem neutralen Kérper, wodurch derselbe positiv 
geladen zuriickbleibt. Der OxydationsprozeB besteht also darin, 
da8 dem zu oxydierenden Kérper negative elektrische Ladung 
weggenommen wird. Dies kann direkt an der Elektrode geschehen 
oder auch dadurch, das man den Kérper mit einem solchen zusammen- 
bringt, der gréBere Affinitait zur negativen Ladung hat, als der zu oxy- 
dierende. Herkémmlicherweise spricht man bei der Oxydation nicht 
von der Wegnahme negativer Ladung, sondern von der Zufithrung 


x 


positiver Ladung, indem man statt der unitarischen Auffassung der 
Elektrizitaét, die dualistische zugrunde legt. oo 

Bei allen oben angefiihrten Beispielen vermehrt das mu oxy- 
dierende Element seine positive Ladung: 


eeeee 


FeCl, > FeCl, As,S, > As,S; Ca'-> CaN, O80, > 80, 


Cu > Cu MnO > Mn0,, 
oder es vermindert seine negative Ladung: 
S’H, > 58 Au’Cl —> Au. 


tiver oder die Wegnahme negativer Ladung. 

Daraus ergibt. sich ohne weiteres die Definition der Reduktion 
als die Zufiihrung negativer oder die Wegnahme positiver 
Ladung. : 

Beispiele fiir die Reduktion erhalt man durch Umkehrung aller 
der oben als Oxydationsvorginge angegebenen Reaktionen: Uberfiihrung 
vierwertigen Mangans in zweiwertiges, dreiwertigen Hisens in zweiwertiges, 
Ablésung der Ladung der Kupferionen, wodurch Kupfermetall gebildet, 
wird, Beladung von Schwefel mit Wasserstoff usw. Der oft als Urbild 
der Reduktionsmittel zitierte Wasserstoff ist nur deshalb ein solches, 
weil er eine gewisse Tendenz hat, durch Aufnahme positiver Ladung in 
den Ionenzustand iiberzugehen, also positive Ladung zu entziehen. 

Es ist klar, daB Reduktion niemals stattfinden kann, ohne gleich- 
zeitige Oxydation. Die positive Ladung, die der reduzierte Kérper ab- 
gegeben hat, mu8 ja auf einen anderen tibergegangen sein, der also oxy- 
diert. worden ist. Oxydation und Reduktion gehéren zusammen 
wie Ursache und Wirkung, die eime kann ohne die andere nicht 
auftreten. Ebensowenig, wie ein Kérper ,,driickt“, wenn nicht auch 
ein zweiter Korper ,,gedriickt wird“, ebensowenig wird ein Kérper ,,oxy- 


Somit definieren wir als Oxydation die Zufithrung posi- 


-diert“, wenn nicht auch ein Kérper da ist, der gleichzeitig ,,reduziert“ 


wird. Es ist ungenau, zu sagen, die Reaktion 2 FeCl, + Cl, = 2 FeCl, © 
sei. eine Oxydationsreaktion; sie ist es nur bezogen auf das Ferrosalz, 

aber auf das Chlormolekiil bezogen ist sie eme Reduktionsreaktion. 

Dennoch bezeichnet man herkémmlicherweise viele Vorginge kurzweg 

als Oxydationsvorginge, namlich dann, wenn der dabei gleichzeitig auf- 

tretende Reduktionsvorgang im Interesse zuriicktritt. In obigem Beispiel 

wird die Aufnahme der elektrischen Ladung durch das Chlor meist von 

geringerer chemischer Tragweite sein, als die Bildung des Ferrisalzes, ob- 

gleich beide Vorgiinge als Wirkung und Gegenwirkung vonemander un- 
trennbar sind. 

Die Fahigkeit der Korper, sich oxydieren oder reduzieren zu lassen, 
ist also bedingt durch ihre Affinitét zur elektrischen Ladung. Wir haben 
schon friiher in der Spannungsreihe der Elemente (S. 89) einen 
Ma8stab kennengelernt, die Gréfe dieser Affinitat darzustellen. Die 
Spannungsreihe ist also gleichzeitig eine Art von Oxydations- und Re- 
duktionsreihe. Das héherstehende Element, das die gréfere Neigung zur 
Auinahme positiver Ladung besitzt, ist stets das Reduktionsmittel 
fiir die Ionen des tieferstehenden. Wenn durch die Kinwirkung des Wassers 
keine Sekund&rreaktion vor sich geht, so wird man diese Reduktion da- 


{ 
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_ durch bemerken, da8 das tieferstehende Element aus der Lésung seiner 
ae durch das héhere ausgefallt wird: Zink vermag Kupfer durch 
Entladung seiner Jonen in metallischer Form auszuscheiden. In ahnlicher 
Weise, wie die Spannungsreihe der Elemente, !4Bt sich auch eine Reihen- 
folge fiir die Oxydations- und Reduktionsfahigkeit von Verbindungen 
bzw. ionisierten Radikalen aufstellen. 
“--Jede Reaktion, bei der eine Ladungsiibertragung stattfindet, bei 
der also gleichzeitig ein Oxydations- und ein Reduktionsvorgang verlauft, 
setzt sich daher aus zwei Hinzelvorgingen zusammen, deren jedem sein 
besonderes elektrisches Potential zukommt. Daher ist die Messung der 
elektromotorischen Kraft solcher Vorginge, weil sie aus zwei Summanden 
zusammengesetzt sind, zunaichst uniibersichtlich. Fiihrt man aber die 
Oxydation immer am gleichen Reduktionsmittel aus, z. B. an einer 
mit Wasserstoff beladenen Platinelektrode (man bedient sich einer solchen, 
die ‘sich in n-H’-Ionenlésung befindet), so ist. der Reduktionssummand 
immer der gleiche, die Oxydationssummanden daher nun das fiir.die Ver- 
schiedenheit ausschlaggebende. Die Messung der gesamten elektromoto- 
rischen Kraft emer Kette: / 
H--Elektrode | elektrolyt. Lésung | Oxydationsmittel 
ergibt dann ein um so hoheres Potential, je gréBer die oxydierende Kraft 
des Oxydationsmittels ist.*) } | 
Nun kann es aber auch vorkommen, daf die Wasserstoffelektrode 
gegentiber einem anderen Mittel den negativen Pol darstellt. Sie ist 
dann gewissermaBen das Oxydationsmittel, d. h. an ihr wird der Wasser- 

_ stoff nicht in positiven Ionenzustand iibergefiihrt, sondern seine positiven 
Tonen werden daselbst entladen, d. h. reduziert. In der Reihe der Oxyda- 
tions- und Reduktionsmittel nimmt also, wie bereits in der Spannungsreihe 
der Elemente, der Wasserstoff eine Mittelstellung ein. Ordnet man die 
Reduktions- und Oxydationsmittel in einer Reihe, die ihre Einzelpotentiale 
der GréBe nach auffiihrt, so gibt diese Reihe gleichzeitig Auskunft 
dariiber, welches Mittel ein anderes zu oxydieren und welches es zu 
reduzieren vermag; denn der Begriff des Oxydations- und Reduktions- 
mittels ist, wie in der Spannungsreihe der Elemente, relativ. In iiblicher 
Schreibweise, d. h. angefangen mit dem schwiachsten negativen Potential, 
ist. immer das héherstehende Mittel einem tieferstehenden gegeniiber das 
Reduktionsmittel. as 
_.. Eine solche, allerdings nur unter bestimmten diu8eren Umstanden 
giiltige Oxydations- und Reduktionsreihe ist die folgende: 


Einzelpotentiale an platinierten Elektroden*) gegeniiber der Wasser- 


stoffelektrode: 

SnCl, in KOH — 0,861 Volt J, in KOH — 0,070 Volt 
Na,§_ — 0,651 ,, SnCl, in HCl — 0,064 ,, 
Hydroxylamin in KOH —0,616 ,, NaH,PO, — 0,044 ,, 
-+H,80, —0,158 _,, CuCl, + 0,000 ,, 
FeSO, in H,SO, — 0,234 ,, FeSO, neutr. +.0,073 ,, 
J, in KJ — 0,328 .,, Hydroxylamin + 0,076 ,, 
Wasserstoff in HCl — 0,311 ,, 


13) ‘Beziiglich der Berechnung dieser Potentiale muB auf Lehrbiicher der physi- 
kalischen bezw. Elektrochemie verwiesen werden. 
‘ 8) Die Lésungen enthielten meist cr. 0.2 Mol. im Liter. 
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K,Cr,0, +. 0,502 Volt HCIO, ~ a 
_KNO,, ee fpr ioe Br, in KBr + 0,865 ,, 
Cl, in KOH + 0,626 ,, KJO; +0,929 ,, 4 
FeCl, ae O67S),, MnO, in KCL + 1,068 ,, 
HNO, + 0,697 ,, Cl, in KCl +1106 ,, 
HCIO, EL O10T. “ag KMn0, + 1,208 -,, 
H,Cr,0, ae 0837-3 ; 


Man sieht hieraus, daB die Kigenschaft eines K6rpers, ,, Oxydationsmittel 
zu sein, relativ ist. Er ist ein solches gegeniiber denjenigen anderen Kérpern, 
die in der Oxydationsreihe iiber ihm stehen, kann aber u. U. reduzierend 
wirken auf diejenigen Kérper, die sich in der Reihe unter ihm befinden. 
Man bemerkt auch, daB die Kérper je nach dem Medium, in dem sie 
sich befinden, sehr verschiedene Oxydationskraft besitzen; z. B. wirkt 
Chlor in Chlorkaliumlésung viel staérker oxydierend, als in alkalischer 
Lésung, salzsaures Zinnchloriir reduziert viel weniger, als alkalisches. — 

Dies vorausgeschickt, wird uns die Ubersicht tiber die Darstellung 
der Halogene nach der Verdrangungsmethode als ein tibersichtlicher 
ProzeB erscheinen. Beginnen wir damit, ihre Verdrangung aus den 
Halogenionen zu besprechen. . 

Die Verdraingung aus den Ionen vollzieht sich um so leichter, je weniger 
fest das betreffende Ion seine elektrische Ladung hilt, am leichtesten 
aus den Jodionen, am schwersten aus den Fluorionen. Sie kann durch 
alle solche Kérper vorgenommen werden, die eine gréfere Affinitat zur 
elektrischen Ladung besitzen, als das betreffende Halogen. 

Fluorgewinnung. — Da wir keinen Kérper kennen, der die negative 
Ladung intensiver festhalt als das Fluor, so kann dies aus seinen Ionen 
mittels doppelter Umsetzung auch durch keinen anderen K6rper freigemacht ~ 
werden. Dagegen kann man es aus seinen Ionen durch Zufiihrung der un- 
verbundenen positiven Ladung selbst’ in Freiheit setzen, also durch 
Elektrolyse. Die Elektrolyse mu8 sich natiirlich in einem Medium voll- 
ziehen, das seinerseits nicht mit dem freigemachten Fluor reagieren kann. 
Sie darf also nicht in Gegenwart von Wasser erfolgen, da die negativen 
Tonen des Wassers ihre Ladungen gleich wieder dem Fluor abtreten 
miiBten, so daf sich statt des Fluors Sauerstoff entwickeln wiirde: 

; F + OH’ > HF’ + 0”. ae 
_ Die Fluordarstellung geschieht am besten durch Elektrolyse wasser- 
freier FluBsaure oder in fliissige Form gebrachter Fluoride. In solchen 
fliissigen Medien ist ein Teil des Elektrolyten in seine Ionen gespalten, 
indem die Flissigkeit selbst als Losungsmittel dient. Diese Ionenspaltung 
folgt dem Massenwirkungsgesetz und 148t sich schematisch durch die 
Formel <8 


HF, 


ausdriicken. Wird durch Entladung von Fluorionen deren jeweilige Menge 
verringert, so miissen sie ‘sich, damit Konstanz erhalten bleibt, aus den 
noch ungespaltenen Molekiilen regenerieren, und so ist es méglich, die 
Elektrolyse vollig zu Ende zu fiihren, auch wenn anfangs nur ein geringer 
Teil in dissoziierter Form vorlag. Die reine FluSsiure ist hierzu aller- 
dings wenig geeignet, da in ihr nur eine so geringe Ionenspaltung statt- 
findet, daB sie den Strom kaum leitet. Lést man aber darin Kalium- 
oder Ammoniumiluorid auf, so erhilt man eine wesentlich besser leitende 


Fliissigkeit, ahnlich wie reines Wasser bei der Elektrolyse auch nur 
schwer Sauerstoff und Wasserstoff liefert, leicht dagegen, wenn man 
Salze darin list. 

_ Auch das Arbeitsgefa8 mu8. gegen freies Fluor unempfindlich 
sein. Als geeignetes Material dient neben dem Platin auch Kupfer. Die 
Fortleitung des Fluorgases geschieht durch Rohren von Flufspath oder 
Natriumfluorid, da Fluoride nicht vom Fluor angegriffen werden. Bei 
der Elektrolyse wird wegen des niedrigen Siedepunktes der FluBsaure 
ee und Alkohol oder mit siedendem Chlormethyl (—23°) 
gekuhlt. 


Chlorgewinnung. — Fiir die Entladung von Chlor-, Brom- oder — 


gar Jodionen auf rein chemischem Wege liegen die Verhiltnisse giinstiger, 
als fiir die der Fluorionen, da sie ihre Ladung weniger fest halten. Man 
kann die Ionen eines Halogens durch Zusatz der Molekeln eines solchen 
mit niedrigerem Atomgewicht von ihrer Ladung befreien, also das Halogen 
in freiem Zustande darstellen. Es werden entladen: 


Jodionen durch Brom-, Chlor- oder Fluoratome. 
Bromionen durch Chlor- oder Fluoratome. 
Chlorionen durch Fluoratome. 

Bei hohen Temperaturen kann man auch Sauerstoff als halogen- 
verdrangendes Mittel anwenden. Die Verdrangung des Chlors durch 
Sauerstoff aus Salzsiure hegt dem Deaconverfahren zugrunde. 
Dieses Verfahren beruht auf der Reaktion 

4HC1+ 0, 2 2H,0 + 2 Ch. 

Das Studium ihres Gleichgewichtes hat gezeigt, da bei 600° Chlor und 
Sauerstoff etwa die gleiche Affinitét zum Wasserstoff besitzen. Hier 
muB8 also die Chlorausbeute 50% betragen. Bei Erniedrigung der Tem- 
peratur wachst zwar die Affinitaét des Sauerstoffs zum Wasserstoff schneller 
als die des Chlors, die Ausbeute an freiem Chlor ist also besser, aber 
die Reaktion verliuft bei tiefen Temperaturen langsamer, so da8 man 
in der Praxis nicht unter 400° heruntergehen kann. Bei dieser Temperatur 
liegt das: Gleichgewicht derart, daf eine Chlorausbeute von etwa 80°, 
erzielt wird. Zur Erreichung des Gleichgewichtes in niitzlicher Frist bedarf 
es dabei eines Katalysators, der von Deacon im CuCl, gefunden 
wurde. Andere Kupfersalze (Sulfat) wirken zwar auch katalysierend, 
jedoch weniger gut. Auch Nickel- und Manganosalze katalysieren schlech- 
ter. Die Wirkung des Kupferchlorides liegt nach Deacon darin, da 
sich zuerst durch Zerfall des Cuprichlorides Cuprochlorid und Chlor bildet : 
CuCl, > CuCl+ Cl. Dann wird das Cuprochlorid durch Sauerstoff in 
ein basisches Chlorid, z. B. CuO,CuCl,, verwandelt, das mit Salzsiure 
wieder in CuCl, iibergeht. Dieses Reaktionsschema ist jedenfalls teilweise 
richtig, erschépft jedoch den katalytischen Vorgang noch nicht voll- 
kommen. 

Statt der Salzséure kann man auch andere Chlorverbindungen mit 
Sauerstoff oxydieren. So ist die Behandlung des als Abfallprodukt in 
eroBen Mengen erscheinenden Magnesiumchlorides mit Sauerstoff 
von technischer Wichtigkeit geworden. Die gleichfalls umkehrbare Reaktion 

MgCl, + 440, @ MgO + Cl, 
gibt bei 750° eine Chlorausbeute von 50%. 


FLUOR, CHLOR. 105 


Die intermediire Bildung eines -Magnesiumoxychlorides, das sich — 
mit Salzsiiure wieder in Chlorid verwandelt, erlaubt auch, das Magnesium- 
chlorid ahnlich wie das Kupferchlorid beim Destonpernce als Kontakt- 
substanz zu verwenden. — 

Nur wenige Oxydationsmittel sind stave genug, um auch auf nassem 
ee die Entladung von Chlorionen zu vollziehen. Huierzu gehéren 
vor allem die Permangansiure, HMnO,, die Chromsiure H,CrQ,, und 
die sauerstoffhaltigen Sauren des Chlors, wie HClO und HCIO;. Diese 
Oxydationen vollziehen sich nur in saurer Lésung, versagen aber ganz 
in neutraler oder alkalischer Lésung. 

Wir sahen schon oben (S. 104), da das Potential eines Oxydations- 
mittels vom Medium weitgehend abhingig ist und kénnen uns diese Hr- 
scheinung vielleicht durch die Annahme erkliren, daB die Konstitu- 
tion der Sauren eine andere ist, als diejenige ihrer Salze. Hieriiber wird 
an spiterer Stelle noch berichtet werden. 

Die Chlorentwicklung aus unterchloriger Saure a Salzsiure 
148t sich aber auch als Zerfallsreaktion deuten: Diese Entwicklung, 
die sich sehr leicht vollzieht, wenn man Hypochlorite mit Salzsaure iiber- 
gieBt, oder wenn man den mit den Hypochloriten nahe verwandten Chlor- 
kalk, meist zu Wiirfeln gepreft, im Kippschen Apparat mit Salzséure 
behandelt, zeigt als Zwischenstadium vielleicht emme Anlagerung der HCl 
an das Sauerstoffatom der HOCI, die besonders plausibel erscheint, wenn 
man dieser Sdure die von Schafer (Z. phys. Chem. 93, 318 [1919]) be- 
fiirwortete ea eae der unterchlorigen Saure zugrunde leat: 


Oba itey Ch nek cl—Cl 
or o> Oo aad eee 
H” H- “H H-0-H 
Mit der dem Chlorkalk (t) Loa es agpae: zugrunde ae Saure ea) 
a ae 
I. Lond IL. H,.-0 
, “a fe, 
wiirde die Reaktion in gleicher Weise wie folgt verlaufen: 
oa cl Cl (Cl- Ch} 
“O+ | > H,- 0" | > H.-0 
“a “OH | CH] 


Die Gesamtreaktion zwischen Chlorkalk und Salzsaure vollzieht sich 
also pach 


CaOCl, + 2 HCl = CaCl, + H,O + Ch, 
d. h. pro Molekel Chlorkalk wird eine Molekel Chlor in Freiheit ae 


Die sauerstoffreicheren Saduren des Chlors wirken, scheinbar paradox, weniger 
oxydierend auf Salzsiure, als HClO. Bei Annahme solcher Anlagerungs-Zwischen- 
produkte erklirt sich aber diese Tatsache. Denn im Anlagerungsprodukt HClO, HCl 
hat jedes Sauerstoffatom zwei Chloratome festzuhalten, im Anlagerungsprodukt 
HOI0,,3 HCl entfallen aber auf ein Sauerstoffatom nur 1, 33 Chloratome, die Bin- 
dung kann also fester sein. 


Technisch wichtiger als die rein chemischen Verfahren zur Darstel- 
lung des Chlors durch Entladung seiner Tonen ist das elektrochemische 
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Entladungsverfahren, nach dem jetat fast alles Chlor gewonnen wird. 


_Das Chior entsteht bei der Alkalichlorid-Elektrolyse als mehr_ 
oder weniger erwiinschtes Nebenprodukt. Die Chlordarstellung auf diesem — 


Wege ist selten Selbstzweck; sie soll daher erst bei Besprechung der als 
Hauptprodukt dabei gewonnenen Verbindungen 8. 320 naher erdértert 
werden. ; 


Bromgewinnung. — Die Gewinnung des Broms bietet gegeniiber 
der des Chlors keine neuen Gesichtspunkte. Sie vollzieht sich merklich 
leichter, als die des Chlors, einerseits wegen der schon besprochenen ge- 
ringeren Verwandtschaft des Broms zu allen anderen Elementen, anderer- 


seits, — was damit im Zusammenhang steht —, wegen der ge-_ 
ringeren Affinitat desselben zur negativen Ladung. Die Auswahl von 


‘Oxydationsmitteln, die Brom in Freiheit setzen, ist gré8er als beim Chlor. 
Zu den bei diesem angefiihrten tritt vor allem das Chlor selbst, das in 
der Technik fast ausschlieBlich als Abscheidungsmittel fiir Brom angewandt 
j wird, dann aber auch schon Kérper, die im allgemeinen nicht als ,,Oxy- 
-dationsmittel gelten, wie z. B. konzentrierte Schwefelsiure. 
Als die elektrolytische Chlordarstellung noch einen geringeren Umfang 
besa8, als heute, also noch kein Uberschu8 an benutzbarem Chlor zur Ver- 
 fiigung stand, wurde teilweise auch das Brom auf elektrolytischem Wege 
gewonnen. Hierzu benutzte man die Karnallitmutterlaugen, deren Chlor- 
gehalt bei der Elektrolyse keine Storung verursachte, da das Chlorion 
eine gréSere Entladungsspannung verlangt, als das Brom: 


Zersetzungsspannung der Chloride, Bromide, Jodide: 


Cl Br J 
K 1,97 1,74 1,51 Volt 
Na 2,10 1,71 pa Pea ee 
Die Hinzelpotentiale der Halogene bei 25° in mit Halogen gesattigter Lsg. betragen 
J,/n-KI 0,566 Volt Ci,/n- HCl 1,366 Volt | 
Br,/n-KBr 1,121 Volt ¥F,/n-HF ca, 1,85 Volt 


_Es war daher bei Anwendung einer mittleren Spannung méglich, 
das Brom abzuscheiden, ohne gleichzeitig Chlor zu entwickeln. Man be- 
diente sich dazu einer Anode aus Braunstein oder Kohle und einer un- 
polarisierbaren Kathode und konnte das Verfahren ohne Diaphragma 
durchfithren, da die geringen Hypobromitmengen, die sich an der Kathode 
bildeten, wieder zu Bromid reduziert wurden. 

Jodgewinnung. — Am leichtesten, ja zum Teil schon ohne kiinstliche 
Beihilfe, wird das Jod aus seinen Verbindungen gewonnen. Diese Oxy- 
dation vollzieht sich in saurer Liésung ganz besonders viel leichter, als in 
neutraler, da das H’-Ion die Entladung des J’-Ions katalytisch beschleunigt. 
Auch das Vorliegen gréBerer Mengen undissoziierten Jodwasserstoffes 
spricht wohl in konzentrierterer Losung mit, da dieser wegen seines endo- 
thermen Charakters dem Angriff der Oxydationsmittel geringeren Wider- 
stand entgegensetzt als das Jodion oder die exothermen Metalljodide. 
Insofern gehen hier Zerfalls- und Verdrangungswirkung Hand in Hand, 
doch hat letztere wohl das Ubergewicht. 

Sauerstoff verdringt das Jod aus dem Jodwasserstoff leicht. Bei 
Zimmertemperatur ist die Reaktion stark verzégert, bei hoéherer Tem- 
peratur verliuft sie glatt. Ein Gemisch beider Gase gibt, angeziindet, 
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eine rote Flamme. Schneller als molekularer Sauerstoff wirken Korper, 
die ihn in atomarer Form abzuspalten vermégen. H,O, z B. ist hierzu im- 
stande, aber es wirkt durchaus nicht momentan, weshalb man die Reaktion 
nicht allein als eine bloBe Ionenumsetzung ansehen darf. 

Der Reaktionsverlauf ist verschieden bei Gegenwart von Saure und in neutraler: 
Lésung. In saurer Lésung vollzieht er sich in zwei Stufen: (Noyes u. Scott, Z. phys. 
Chem. 18, 118 [1895]; 19, 692 [1896]). Zuerst erfolgt eine langsame, zeitlich verfolg- ~ 
bare Reaktion A : 

H,0, + J’ > H,O + JO’ 
darauf eine unmeBbar rasche: 
JO'+2H°+ J) >H,0+4 J, 
Inneutraler Lésung verliuft die Zersetzung ganz anders: die Jodausscheidung ist 
nur sehr gering, dafiir entwickelt das H,O, unter der katalytischen Wirkung der Jod- 
ionen Sauerstoff. 

Setzt man der Mischung von HO, und HJ etwas Molybdansaure 
zu, so wird der Reaktionsverlauf auBerordentlich beschleunigt. Man mu8 
annehmen, da sich dabei intermediir eine Permolybdansaure bildet, die 
ihren Sauerstoff leichter abgibt, als das Wasserstoffperoxyd. In der Tat 
kann man aus H,O, und Molybdin Permolybdate gewinnen, die mit HJ 
sofort reagieren. Dementsprechend sind auch andere Persiuren wie 
Carosche Saure, H,SO;, in der Lage, sehr rasch Jod abzuscheiden, waihrend 
Perschwefelsiure, H,S,O,, dies nur sehr langsam und in dem Mage tut, 
wie sie durch Hydrolyse Carosche Saure ergibt. 

Die Stickoxyde sind simtlich endotherm und geneigt, Sauerstoff 
abzugeben. Daher kénnen sie alle Jodwasserstoff zu Jod (oder noch 
weiter) oxydieren. Stickoxydul und Stickoxyd werden dabei selbst bis 
zum Ammoniak reduziert, und zwar in langsamer Reaktion. Schneller 
reagiert salpetrige Saure, die zunichst reines Stickoxyd ergibt: + 


HNO, + HJ > NO+ 3+ 4,0. 


Salpetersiure reagiert sehr energisch, u. U. unter Auftreten einer schénen 
-roten Flamme. 

Auch Schwefeloxyde und konzentrierte Schwefelsiure geben 
ihren Sauerstoff unter Verdrangung des Jodes ab, wobei als Restprodukt’ 
je nach den Umstiinden ihre Reduktionsprodukte entstehen: Schwefel- 
dioxyd, freier Schwefel, sogar Schwefelwasserstoff. Selbst elementarer 
Schwefel vermag den Wasserstoff aus dem Jodwasserstoff an sich zu 
ziehen, Schwefelwasserstoff zu bilden und Jod frei zu machen, sowohl bei 
Abwesenheit, als auch bei Anwesenheit von Wasser, in wissriger Losung 
mit grofer Geschwindigkeit. Diese Reaktion fiihrt zu einem Gleich- 
gewichtszustand, indem auch. das freie Jod den Schwefelwasserstoff zu 
zersetzen vermag: 


2HJ+8 24,84 J,, 


aber unter den gewéhnlichen Umstinden liegt das Gleichgewicht be- 
deutend zugunsten der Abscheidung freien Jodes. — Phosphor hilt 
den Sauerstoff fester als der Schwefel, weshalb P,O, von HJ nicht.ver- 
andert wird; immerhin verliert POCI,; bei hoherer Temperatur seinen, 
Sauerstoff, liefert Jod und PCl,. 
Vor allem wirken die Halogene verdriingend auf das Jod im Jod- 
wasserstoff. Dabei brauchen sie nicht in freiem Zustande vorzuliegen, 


Pt ee ee 
. ‘ 4 


>) 


1% 


JOD, SAUERSTOFF. aes 109 


sondern kénnen in Verbindungen vorhanden sein, die ohne elektrolytische 


Dissoziation bewegliches Halogen enthalten. Chlorschwefel, S,Cl,, reagiert 
energisch mit Jodwasserstoff, indem dessen Wasserstoff sowohl vom Chlor 
(Bildung von HCl), als auch vom Schwefel (Bildung von H,S) beansprucht 
wird. Sulfurylchlorid, SO,Cl,, macht ebenso aus Jodwasserstoff das Jod 
frei. 

Ist das Jod imstande, sich selbst mit dem freimachenden Elemente 
zu verbinden, so tritt es nicht in freiem Zustande auf.. Man kann z. B. 
HJ zwar mit Phosphor zersetzen, aber man erhalt dabei kein freies 


Jod, sondern PJ,. Zuweilen kommt es vor, daB ein Teil des Jodes in © 


freiem Zustande erscheint, ein anderer an das verdringende Element 
gebunden wird. So bildet sich bei der Reaktion von neutralem Hypochlorit 
oder Chlorit auf Jodion nur teilweise freies Jod, teilweise aber auch Jodat. 

Da8B auch Chlorsaiure, Chromsadure und Permangansidure aus 
Jodiden Jod frei machen, bedarf kaum einer Erwagung, da sie ja sogar 
den viel schwerer oxydierbaren Chlorwasserstoff zersetzen. . Diese Reak- 
tionen vollziehen sich so glatt, daB sie zur Ausscheidung bestimmter 


Jodmengen zwecks Titerstellung von Thiosulfatlésungen verwendet — 


werden kénnen. Ebenso wird Jodsaure von Jodwasserstoff glatt redu- 
ziert. Sie dient iibrigens als wichtiges Ausgangsmaterial fiir die 
technische Jodgewinnung: In Chile wird das im Salpeter vorkommende 
Jodat mittels neutralem und saurem Sulfit in Jod verwandelt: 

2 NaJO, + 3 Na.SO; + 2 NaHSO,; = 5 Na,SO,+ J, + H,0. 

Die Reduktion der Arsensaure durch Jodion ist ebenfalls aus der 
analytischen Chemie bekannt. Sie verlauft in saurer Lésung nur bis 2u 
einem Gleichgewichtszustand, : 

-H,AsO, + 2 J'+ 2H 2 H,As0, + J, + H,O 
(Roebuck, Journ. of Phys. Chem. 6, 365 [1902]), aber man kann durch 
Vernichtung der Wasserstoffionen, etwa durch Zusatz von Bikarbonat, 
das Gleichgewicht so stark zugunsten der Arsenatbildung verschieben, 
da8 die Reaktion zur Jodtitration anwendbar ist. 


Darstellung von Sauerstoff. 


Zur Gewinnung gréBerer Mengen Sauerstoff benutzt man dessen 
Vorkommen in der atmospharischen Luft, Die Luft wird einem kombi- 
nierten ProzeB unterworfen, bei dem sie zuerst durch Dilatation abgekihlt 
und darauf unter Verwendung der entstandenen Kalte auf em kleineres 
Volumen zusammengedriickt wird. Die nunmehr komprimierte und gleich- 


zeitig schon gekiihlte Luft wird durch erneute Ausdehnung auf noch 


niedrigere Temperatur gebracht, darauf wieder komprimiert, und dies 
Verfahren so oft wiederholt, bis ihre Temperatur soweit gesunken ist, 
daB die Luft in fliissigen Zustand iibergeht (Linde). Die verfliissigte 
Luft gibt bei nachfolgender Erwirmung ihre Bestandteile in der Reihen- 
folge ihrer Siedepunkte ab: Der Stickstoff (Siedepunkt —195,7°) ent- 
weicht vor dem Sauerstoff (Siedepunkt —183°), dieser hinterléBt beim 
Verdunsten die noch schwerer fliichtigen Bestandteile, wie Kohlendioxyd 
und Wasser. Kondensiert man den zu Anfang noch unreinen Sauerstoff 
wieder und wiederholt das Verfahren mehrmals, so 148t sich vollig reimer 
Sauerstoff erhalten. — 


Aus seinen Verbindungen laBt sich der Sauerstoff wieder. nach 4 


olen Verdrangungs- wie nach dem Zerfallsverfahren bereiten: 


Darstellung Machi der Verdrangungsmethode. 


Aus seinen Tonen, wie auch aus OH’-Ionen, laSt sich elementarer 
Sauerstoff durch Zufiihrung positiver elektrischer Ladung (Elektrolyse) 
erhalten. Ausgangsmaterial bildet das Wasser, das durch Zusatz von 
Elektrolyten, meist Schwefelsiure, lettend gemacht wird, Der Sauerstoff 
entweicht an unpolarisierbaren Anoden bei eimer seine Zersetzungsspannung 
ubertreffenden Spannung in Gasform. 

Von Elementen besitzt nur das Fluor so bedeutende negative 
Elektroaffinitat, daB es dem Sauerstoffion seine Ladung augenblicklich 
entzieht. Leitet man daher Fluor in Wasser, so vollzieht sich die Umsetzung 


P.O" >a Wat ©. 


Zwar gibt auch Chlor mit Wasser langsam Sauerstoff, essen 
im Sonnenlicht, doch vollzieht sich diese Reaktion mit Hilfe eines Zwischen- 
produktes, der unterchlorigen Saure (vgl. bei dieser): 


I. Cl, + H,0 = ClOH + HCl II. CIOH = 0+ HCl, 


es tritt also hier die Zerfallsreaktion gegenaber der Nesta cneecarage 
in den Vordergrund. 


Auch bei der Darstellung durch Elektrolyse spielt eine Zerfallsreaktion eine 
wichtige Rolle. Der gasférmige Sauerstoff wird nicht nur durch Entladung der O”- 
Tonen gebildet, sondern, sogar wohl in itberwiegender Menge, durch Zerfall des aus 


- den OH'-Ionen entstandenen Radikals OH. — 


Andere Elemente kénnen schon deshalb nicht den Sauerstoff in freier Form 
aus seinen Verbindungen austreiben, weil sie selbst so groBe Affinitat zu ihm besitzen, 
daB sie sofort mit ihm in Verbindung treten. So geben Metalloxyde mit Schwefel 


‘nicht Sulfid und Sauerstoff, sondern Sulfid und Schwefeldioxyd, 2MO +258 = 2 MS 


+ §0,, oder mit Chlor Chlormonoxyd: HgO + 2Cl,= HgCl,-+ Cl,O. inzig das 
Fluor, das sich mit pa eae eg nicht ee tert & macht ihn auch aus den Metall. 
oxyden frei. 


Darstellung nach der Zerfallsmethode. 


Die Affinitat der Elemente zum Sauerstoff geht, wenigstens ungefihr 
(genaueres vgl. 8. 329f.) der Affinitét zur positiven elektrischen Ladung 


‘parallel. Deshalb entlassen die Oxyde der in der Spannungsreihe am tiefsten 


stehenden Metalle wie Nichtmetalle, den Sauerstoff am leichtesten. Die 
Oxyde des Chlors zerfallen sogar unter Explosion. Die Oxyde der edlen 
Metalle geben schon bei recht maSigem Erhitzen Sauerstoff ab und werden 
direkt zu Metall reduziert. Wenn es méglich ist, dies Metall bei niederer 
Temperatur wieder in Oxyd zu verwandeln, so kann man den Luftsauer- 
stoff auf diese Weise reinigen. Bekannt ist hier der grundlegende Ver- 
such Lavoisiers, der Quecksilber durch Erhitzen in rotes Queck- 
silberoxyd verwandelte, das bei héherem Erhitzen unter Zuriicklassung 
des gesamten angewandten Quecksilbers seinen gesamten Sauerstoff 
wieder abgab. 

Aus den niederen Oxyden der unedleren Elemente kann der ‘Sauer 
stoff durch Erhitzen nicht entfernt werden. Wohl aber gelingt dies; wenn 
das Element mehrere Oxydationsstufen bildet, bei den héheren 
Oxyden dieser Elemente, die durch Hitze zwar nicht zum Element selbst, 
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wohl aber zum Oxyd der niederen Stufe abgebaut werden. Das Bindungs- 
vermégen eines Elementes fiir ein zweites ist ja beschrinkt und nahert 
sich um so mehr der Grenze des Méglichen, je mehr Atome des zweiten 
Elementes schon um das Zentralatom herum gruppiert sind. Deshalb 
lassen sich die verschiedenen Oxyde des gleichen Elementes um so leichter 
zerlegen, je mehr Sauerstoff sie enthalten. Beim Mangan z. B. ist das 
érste Sauerstoffatom (Verbindung MnO) so fest an das Metall gebunden, 
da8 es durch thermische Einwirkung mit gewohnlichen Hilfsmitteln nicht 
abgesprengt werden kann. Das zweite Sauerstoffatom (im MnO,) kann 


durch Erhitzung schon unschwer entfernt werden. Hohere Sauerstoff-_ 


verbindungen (Mn,0,) bediirfen keiner duSeren Energiezufuhr mehr, 
sondern nur einer Hinleitung der Reaktion, um Sauerstofi abzugeben. 
Das ziemlich billige Mangandioxyd (Braunstein) ist daher geeignet, 
Sauerstoff in kleineren Mengen darzustellen. Die Entwicklungstemperatur 
ist aber noch ziemlich hoch. Niedriger liegt sie bei dem allerdings 
teureren Bleidioxyd, PbO,, das bei einigen hundert Grad, iiber 
der Bunsenflamme sehr leicht, in PbO iibergeht. Abnlich, wenn auch 
schwerer zersetzbar, ist die Verbindung des Bleidioxydes mit Calcium-. 
oxyd, das Calciumplumbat, PbO,,2CaO, dessen PbO, gleichfalls 
bei hoher Temperatur PbO liefert. Bei tieferer Temperatur oder hoherem 
Druck nimmt aber das entstandene PbO, wenn man es mit Luft behandelt, 
wieder Sauerstoff auf und regeneriert das Plumbat. Man kann also durch 
abwechselnde Druckerhéhung und Druckerniedrigung mit einer Mischung 
von PbO und CaO Sauerstoff aus der Luft absorbieren und ihn (nach 
Fortfiihrung des Stickstoffs) wieder abgeben lassen und Kafner hat ver- 
sucht, hierauf ein Verfahren zur Gewinnung von reinem Sauerstoff in 
gréBerem MaBstabe zu begriinden. Das Ferrioxyd, das bei hoher Tem- 
peratur gleichfalls niederes Hisenoxyd gibt, ist fiir die praktische Ver- 
wertung dieser Higenschaft zu glithbestandig. Dagegen ist das Barium+ 
dioxyd, BaQ,, das in BaO iiberzugehen vermag, hierzu besonders ge- 
eignet. Auch die Reaktion 
. BaO, @ BaO + O 


ist umkehrbar und kénnte, ahnlich wie vorhin beim Calciumplumbat 
beschrieben, zur kontinuierlichen Darstellung reinen Sauerstoffes aus der 
Luft dienen. . 

Bemerkenswert ist, daB die ,,Peroxyde“ der Alkalimetalle (Na,O,, KO,), obwohl 
_ in ihnen die gewohnliche Wertigkeitsstufe dieser Metalle tiberschritten ist, beim Er- 
hitzen nicht in die ,,normalen‘‘ Oxyde (Na,O, K,O) iibergehen. — iy 

Bildet ein Metall mehr als zwei Wertigkeitsstufen, so kommt es zuweilen auch 
bei vorsichtigem Arbeiten vor, da sich bei der Sauerstoffentwicklung aus dem Oxyd 
der héchaten Stufe nicht das mittlere, sondern gleich das niedrigste Oxyd bildet 
oder es zerfallt auch ein niederes Oxyd in ein héheres und in freies Element: 


2 PtO —> PtO, + Pt. 


Es erweist sich dann in praxi das héhere Oxyd bestandiger, als das niedere, und 
der Zerfall des Oxydes erfolgt ohne Entwicklung freien Sauerstoffs. Dies Verhalten 
hat Wohler (z. B. Z. Elektroch. 15, 129 [1909]) vielfach bei den Oxyden der Platin- 
gruppe festgestellt. Erhitzt man IrO, in einer Sauerstoffatmosphire soweit, dab der 
Dissoziationsdruck seines Sauerstoffs den der Atmosphire gerade iiberwindet, so ents 
steht nicht die nachste Abbaustufe Ir,0,, die in Form ihres Hydroxydes wohlbekannt 
ist, sondern der Zerfall schreitet gleich zum Metall weiter. Versucht man anderer- 
seits aus dem Hydrat des Ir,0, das Anhydrid selbst in Freiheit zu setzen, so zerlegt 
sich dies in Metall und IrO,. Die Mittelstufe ist hier also weniger hitzebestindig, als 
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die héhere Stufe; Freiwerden von Sauerstoff tritt hier aber nicht ein. Ahnliche Falle 
der Zersetzung von Mittelstufen in ,,zekoppelter Reaktion‘: werden wir, nicht nur bei 
den Oxyden, im folgenden noch oft kennen lernen. 

Liegen die hohen Oxyde der Metalle nicht in freiem Zustande vor, sondern 
betiitigen sie sich, was gerade bei hohem Sauerstoffgehalt oft der Fall ist, als Saure- 

-anhydride, sind sie also mit den Oxyden anderer Metalle zu Salzen zusammen- 
getreten, so hat der Sauerstoff seine Abspaltbarkeit ganz erheblich vermindert. Wir 
sahen schon vorher, daB die Verbindung des PbO, mit CaO bitzebestandiger ist, als 
freies PbO,. Die hohen Oxyde des Mangans sind frei entweder nicht erhaltlich, oder 
sehr leicht zersetzlich, mit Basen verbunden aber, als Manganate oder Permanganate, 
sind sie dagegen recht hitzebestiindig. Das Trioxyd des Hisens, FeO,, existiert in 
freiem Zustande nicht, gebunden an Oxyde positiver Metalle, z. B. als Kaliumferrat, 
K,O, FeO,, d. i. K,FeO,, ist es aber gut haltbar. Chromtrioxyd, CrQ,, zerfallt beim 
Erhitzen ziemlich leicht unter Sauerstoffentwicklung, in Form von Chromat ist es 
jedoch durchaus gliihbestandig. Auch bei hohen Oxyden von Nichtmetallen wird 
die Sauerstoffabspaltung durch Salzbildung verhindert: das unter Sauerstoffent- 
wicklung sehr leicht zerfallende N,O, gibt vollkommen bestindige Salze. (1,0, ist 
tiberhaupt nicht bekannt, weil es beim Entstehen sofort Sauerstoff abspaltet, seine 
Salze sind aber ganz haltbar. Diese Beispiele lieBen sich stark vermehren. Tritt 
ein zur Sauerstoffentwicklung befahigtes Oxyd in eine Verbindung ein, 
so wird sein Zersetzungsvermégen stark herabgesetzt. Die analoge Be- 
schrankung der Zersetzlichkeit werden wir spiter auch bei anderen K6rperklassen als 
den Oxyden noch oft wiederfinden, 

Aber auch nichtoxydische Sauerstoffverbindungen kénnen nach 
der Zerfallsmethode Sauerstoff lefern. Verwendung finden hierzu be- 
sonders die Alkalinitrate, die beim Erhitzen auf eimige hundert Grad 
in Nitrite tibergehen: 

KNO,; = KNO, + 0, 
sowie das Kaliumchlorat, das, im Gegensatz zum Nitrat samtlichen 
Sauerstoff verlieren kann: 


KClO, = KCl+ 30. 


Bei letzterer Reaktion vollzieht sich, wie im Kapitel ,,Chlorate“ ausfiihr- 
lich zu besprechen, als Zwischenreaktion die Bildung von Perchlorat, 
KCIO,, neben freiem Sauerstoff; doch zerfallt auch das Perchlorat bei 
etwas hoherer Temperatur véllig in Chlorid und Sauerstoff. Diese Reak- 
tionen, bei denen Energie frei wird, sollten eigentlich von selbst ver- 
laufen. Sie unterliegen jedoch sehr starken Verzégerungen und sind daher 
der Beeinflussung durch Katalysatoren ganz besonders zuginglich. 
Als Katalysator benutzt man hier meist Braunstein. 

Katalysatoren sind Substanzen, welche die Geschwindigkeit einer 
Reaktion veriindern. Es gibt positive Katalysatoren, welche die Ge- 
schwindigkeit erhéhen, und negative, welche sie herabsetzen. Der 
Katalysator liefert keine Energie, kann daher niemals eine Reaktion 
auslésen, die unter Energieverbrauch verliuft; der positive Kataly- 
sator leitet nur den Reaktionsgang iiber einen anderen Weg, der drmer 
an Hindernissen ist, er fiihrt ihn tiber (chemische) Zwischenstufen, oder 
er bewirkt (Oberflichenkatalysator) eine andere lokale Energieverteilung, 
eine értliche Anhiufung von Energie (z. B. durch Adsorption), und in- 
folgedessen ihre Auslésung an der betreffenden Stelle. Ostwald hat den 
positiven Katalysator passend als das ,,Schmiermitte ““ bezeichnet, das 
einer verrosteten Maschine den Gang ermdglicht. Uber negative Kata- 
lysatoren vgl. S. 56, 315, 426 wu. a. 

Die Wirkung des Braunsteins als Katalysator bei der Sauerstoff- 
entwicklung wird man hauptsichlich als chemische auffassen kénnen, 
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indem man die Bildung eines héheren Manganoxydes annimmt, das sofort 
wieder zerfallt. In alkalischem Medium 148t sich solch héheres Mangan- 
oxyd (MnQ,) in Form von Manganat auch isolieren, beim Ansiuern tritt 
sofort Zersetzung ein; im neutralen Medium verlaufen Bildung und Zer- 
setzung sehr schnell nacheinander. Der Reaktionsgang — der iibrigens 
nicht bewiesen ist — wire also: 


I, KNO,+ MnO,= KNO,+ MnO, ‘II. MnO,= Mn0,-+ O. 


_ Das MnO, wird demnach zum Schlusse des Prozesses wieder voll- 
standig regeneriert. ; 

In ahnlicher Weise werden auch Wasserstoffperoxyd, Ozon 
und unterchlorige Saure unter Entwicklung von Sauerstoff kataly- | 
tisch zersetzt, und zwar schon bei gewohnlicher Temperatur. Diese Kata- 
lyse erfolgt auSer durch Braunstein durch Silber- und Quecksilberoxyd, 
fiir Hypochlorit besonders gut durch Kobaltoxyd, das sicher in alkalischer 
Lésung ein Peroxyd liefert. Man kann durch Zusatz von sehr wenig Ko- 
baltsalz zu Chlorkalklésung einen kontinuierlichen Sauerstoffstrom erzeugen: 
HOC] = HCl+ 0. Die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds durch sauer- 
stoffhaltige Séuren (HOCI, HMnO,, H,CrO,) kann man auf voriibergehende 
Bildung von Persiuren zuriickfiihren. Da das Wasserstoffperoxyd durch 
Hydrolyse von Pers&uren entsteht, so mu8 es auch aus Gleich- 
gewichtsgriinden mit Siuren Persaéuren zuriickbilden, wenn auch in unter- 
geordneter Menge, und wenn diese sehr unbestindig sind, so zerfallen sie 
unter Bildung von Sauerstoff. So erklirt sich méglicherweise die Bildung 
des Sauerstoffes aus Wasserstoffperoxyd und unterchloriger Saure; 


I. H-0,H + HOCl 2 H-OH + H-0,C1. 
Il. H-0,Cl > HCl + 0,,. 


Bei der Chromsaure besitzt das voriibergehend haltbare, blaue 
Oxydationsprodukt, das mit Wasserstoffperoxyd in saurer Lésung er- 
halten werden kann, bekanntlich analytische Bedeutung; zerfallt es, so 
entwickelt sich nicht nur der iiberschiissige Sauerstoff aus dem Wasser- 
stoffperoxyd, sondern auch das Chrom wird aus dem sechswertigen in den 
dreiwertigen Zustand zuriickverwandelt und liefert dabei Sauerstoff. 
In gleicher Weise gibt Permanganat und Wasserstoffperoxyd nicht 
nur den Sauerstoff der Peroxydes, sondern, jedenfalls nach voriibergehen- 
‘der Bildung einer Per-permangansiure auch einen Teil des Sauerstoffes 
aus dem Permanganat, das bekanntlich durch H,O, zur Manganostufe 
reduziert wird. 


Darstellung von Schwefel, Selen und Tellur. 


Das Vorkommen groBer Mengen elementaren Schwefels in der 
Natur macht dessen technische Gewinnung aus seinen Verbindungen un- 
notig; sein niedriger Schmelzpunkt erleichtert iiberdies seine Isolierung 
aus den schwefelfiihrenden Gesteinsmassen, die bei reichem Schwefel- 
gehalt nach Erhitzung mit gespanntem Wasserdampf aus dem geschmol- 
zenen Schwefel nur herausgefischt zu werden brauchen. Armere schwefel- 
fiihrende Mineralien werden zu meilerartigen Haufen aufgetiirmt, die auf 
geneigter Sohle liegen; darauf wird das Innere des Meilers entziindet 
und die Verbrennungswarme gentigt, den Schwefel zum Ausschmelzen 

Ephraim, Anorg. Chemie. 8 
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zu bringen, der von der geneigten Bodenfliche abflieBt. Da er selbst das 
Heizmaterial fiir seine Gewinnung bildet, so ist die Ausbeute dieses rohen 
Verfahrens sehr mangelhaft, zumal ein groBer Teil noch verbraucht wird, 
die gipshaltige Gangart zu reduzieren: 


CaSO, -- 2S= CaS + 2 SO,. 


Kleinere Schwefelmengen werden aber auch technisch sowohl nach 
der Zerfalls- wie nach der Verdringungsmethode gewonnen. Die Zerfalls- 
methode liefert besonders leicht Schwefel aus den Polysulfiden, wie auch 
aus freiem Schwefelwasserstoff. Polysulfide, wie Pyrit, FeS, oder Calcium- 
' polysulfid, CaS,, wie es friiher als Nebenprodukt bei der Leblanc-Soda-— 
Darstellung gewonnen wurde, brauchen nur trocken erhitzt zu werden, 
um allen denjenigen Schwefel abdestillieren zu lassen, dessen Anwesen- 
heit mit der normalen Wertigkeit des Metalls nicht in Eimklang ist. Hs 
geht also FeS, in FeS tiber und CaS; im CaS. In saurem Medium geht 
dieser Zerfall sogar schon bei gewdhnlicher Temperatur vor sich. Die 
Schwefelabscheidung der Polysulfide und der Thiosulfate beim Ansauern 
ihrer Lésung ist ganz gleicher Natur und fiihrt zu denselben Stuien wie die 
Erhitzung, doch bediirfen die dabei zunachst frei werdenden freien Saéuren 
zur Zersetzung keiner besonderen Warmezufuhr: 

H,S, > H,S+ 8, H,S8,0, —- H,SO, + 8. 
Die relativ geringe Affinitat des Schwefels zu Wasserstoff zeigt sich sogar 
schon durch die leichte Zersetzlichkeit des Schwefelwasserstoffes selbst: 
das Gleichgewicht H,S Fe, H,+S ergibt bereits bei Rotglut etwa 7% 
der Zerfallsprodukte, oberhalb 1600° ist der Schwefelwasserstoff praktisch 
vollstindig zerfallen. 

Nach der Verdrangungsmethode entsteht Schwefel- ebenfalls be- 
sonders leicht aus Schwefelwasserstoff. Bereits auBerst gelinde Oxydations- 
mittel, wie schweflige Saure oder konzentrierte Schwefelsiure verdringen 
ihn mit Hilfe ihres Sauerstoffgehaltes vom Wasserstoft: 


2H,S-+ $0, > 2H,0+38 3 1,8 + 80, > 3H,0+ 48, 


stiirkere Oxydationsmittel, wie Halogen, Salpetersdure u. a. m. wirken 
natiirlich entsprechend. Von einigem technischen Interesse ist die Ver- 
dringung mit Hilfe von Sauerstoff (Luft), die nach Chance und Claus 
bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen (Fe,03) so gut regulierbar ist, 
da8 keine wesentliche Mitverbrennung des entstehenden Schwefels er- 
folgt. — 

Die Gewinnung von Selen und Tellur bringt theoretisch wenig 
neue Gesichtspunkte. Als Quelle fiir die Selengewimnung dient haupt- 
sachlich der Zorgit, ein Blei-Kupfer-Selenid, sowie der Schlamm der 
Bleikammern, der hauptsachlich aus Bleisulfat besteht und das Selen in 
elementarem Zustande enthalt. Dies elementare Selen kann man mit 
Cyankalium ausziehen. Es bildet sich dabei eine dem Rhodankalium 
entsprechende Selenverbindung: 


KCN + S ~ KCNS KCN -++ Se -> KCNS&e. . 
Wahrend aber beim Ansauern des Rhodanids die frete Sdure HONS 


unzersetzt in Lésung bleibt, zerfallt die freie Saure HCN Se sofort wieder 
unter Abspaltung des Selens. Uberhaupt geben alle Selenverbindungen 


a. Pr Hn ~ 4 ~ savy’ & 
’ 7% 
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das Selen leichter ab, als die entsprechenden Schwefelverbindungen. 
Auch die Alkaliselenide sind hierzu sehr geneigt und erleiden auBerst 
leicht Oxydation. Dieser Higenschaft bedient man sich gleichfalls zur 
Gewinnung freien Selens. Man extrahiert die selenfiihrenden Schlamme 
mit Natronlauge und lat die Na,Se enthaltende Lésung an der Luft 
stehen, wobei bald Selen niederfallt. Aber nicht nur der Oxydation, sondern 
auch der Reduktion unterliegen die Selenverbindungen auffallend leicht 
und die Higenschaft der leichten Riickkehr in den Elementarzustand aus 
seinen verschiedenartigsten Verbindungen erscheint fiir dies Element 
als besonders charakteristisch. Hat man daher den Selenstaub oder den 
Zorgit durch Kénigswasser als SeO, in Lisung gebracht, so geniigt Hin- 
leitung von Schwefeldioxyd in die Lésung, um wieder elementares Selen 
zum Ausfallen zu bringen oder trockenes Résten des Riickstandes mit 
Salmiak, um es abzuscheiden. 

Die Methoden der Tellurgewinnung sind vollkommen analog : 
entweder man fiihrt die Tellurverbindung in K,Te iiber und itberlaBt 
dies der Oxydation an der Luft, oder, wenn es sich um die Verarbeitung 
von Erzen handelt, so lést man diese in Kénigswasser oder der gleichfalls 
oxydierend wirkenden konzentrierten Schwefelsiure und fallt die so er- 
haltene Lésung von telluriger Sdure mit Schwefeldioxyd oder unedleren 
Metallen. 

Darstellung von Stickstoff. 


Zur Gewinnung des Stickstoffes in groBem MaBstabe bedient man sich 
meist der Hauptquelle seines natiirlichen Vorkommens, der atmospha- 
rischen Luft. Aus dieser entfernt man durch Absorptionsmittel zuerst 
den Sauerstoff und zwar entweder auf nassem Wege (mit Pyrogallol, 
Ferrosalzen usw.), oder auf trockenem Wege in der Kalte (Phosphor) 
oder in der Hitze (Kupfer). Die Befreiung von den iibrigen Bestandteilen 
der Luft (Wasserdampf, Kohlensdure) ist leicht, nur die Edelgase lassen 
sich auf chemischem Wege nicht entfernen, — Der zweite Weg zur Ge- 
winnung des gereinigten Stickstoffes aus Luft besteht in der fraktionierten 
Destillation der verfliissigten Luft (vgl. S. 109). Er gestattet auch die 
vollige Entfernung der Edelgase, die teils leichter, teils schwerer fliichtig 
sind, als der Stickstoff. 

Aus seinen Verbindungen kann der Stickstoff sowohl nach der 
Zerfallsmethode wie auch nach der Verdrangungsmethode entstehen. 
Die Stickstoffverbindungen zahlreicher Nichtmetalle, vor allem der 
Halogene und des Schwefels, sind endotherm und neigen zur Abspaltung 
dieses Elementes. Stickstoff durch Zerfall liefert auch das exotherme 
Ammoniak bei Temperaturerhéhung; das Gleichgewicht der umkehrbaren 
Reaktion 

N,+ 3H, 2 2 NH, 


neigt bei hohen Temperaturen nach der Seite des Stickstoffes, wihrend 
bei niederen Temperaturen die Ammoniakbildung begiinstigt ist. Leichter 
als Ammoniak, und vor allem irreversibel, zerfallt das Hydrazin, N.H 
Besonders bei Gegenwart von Katalysatoren liefert es schon bei Zimmer- 
temperatur Stickstoff (vgl. 8.515). Auch beim Selbstzerfall des Hydrox- 
ylamins tritt Stickstoff auf, hier jedoch neben Ammoniak und Oxyden 
des Stickstoffes, daher vielleicht nur sekundar durch Ee dieser 
8 


aufeinander. Am energischsten liefert die Stickstoffwasserstoff- _ 

saure den Stickstoff, nimlich ebenso wie Chlorstickstoff oder Jod- 
stickstoff, durch explosionsartigen Selbstzerfall. Das ,,Triazojodid”, 
N,J, erleidet auch ohne Explosion allmahlichen Selbstzerfall in N und J, 
sowohl in festem Zustand wie auch in nichtwdssrigen Losungsmitteln, 
wahrend in H,O groSenteils Hydrolyse in N,H und JOH stattfindet 
(Hantzsch, Ber. 33, 526 [1900]). Salze der Stickstoffwasserstoffsiure geben 
bei vorsichtigem Erhitzen den Stickstoff langsam ab unter Hinterlassung des 
Metalls; ihre vorsichtige Zersetzung bietet die Méglichkeit der Darsteilung 
von Stickstoff héchster Reinheit, da sie keen anderen Koérper enthalten, 
der in Gasform iibergehen kann. — Ebenso entsteht Stickstoff beim 
explosiven Zerfall der Schwefelstickstoffe, N,S, bzw. N,S,, doch 
kénnen diese zur Darstellung des Stickstoffes nicht verwendet werden. 


Vergleichbar mit diesen Bildungen des Stickstoffs ist auch diejenige durch Zer- 
fall der organischen Diazoverbindungen, besonders wenn derselbe sich unter 
Explosion vollzieht, Vollzieht er sich dagegen langsam, wie z. B. bei den Sandmeyer- 
schen Reaktionen, so mu8 man das Auftreten eines Zwischenproduktes annehmen: 
die Reaktion, die vom Benzoldiazoniumchlorid mit Cuprochlorid unter Stickstoff- 
entwicklung zum Chlorbenzol fiihrt: ; 
; C,H,N,Cl —-> C,H,Cl + N, 

14Bt deutlich zuerst ein Additionsprodukt des Chlorides mit Cuprochlorid erkennen, 
das dann erst sekundair unter N-Entwicklung zerfallt. Gewisse aliphatische Diazo- 
verbindungen liefern Stickstoff durch einen Vorgang, der sich, wenigstens wenn man 
die Endprodukte betrachtet, als eine Art von Hydrolyse kennzeichnet. 


N,CH-CO,C;H, + H,O = N, + CH,(OH)-C0,C,H,. | 

Stickoxydul schlieBlich zerfallt unter Stickstoffbildung bei héherer 
Temperatur oder bei Kinwirkung elektrischer Entladungen. Die héheren 
Stickoxyde liefern bei gleichem Verfahren zwar ebenfalls Stickstoff, aber 

solchen, der von Stickoxyden weniger frei ist. 
Nach der Verdrdngungsmethode entsteht Stickstoff aus Ammoniak 
und Halogen: ? 
: . NH, + 3Cl > N+ 3 HCL. 


Diese Reaktion vollzieht sich tiber Zwischenstufen: es entstehen anfangs 
halogenierte Ammoniake, die ihrerseits mit tiberschiissigem Ammoniak 
in doppelter Umsetzung Stickstoff ergeben, z. B. 


NCI, -+- NH, = N,+ 3 HCL 


Vorteilhaft. bedient man sich fiir diese Darstellung an Stelle des freien 
Halogens der Hypochlorite oder Hypobromite. Pre8t man Wiirfel aus 
Chlorkalk und la8t diese im Kippschen Apparat mit konzentriertem 
Ammoniak reagieren, so kann man einen regelmaBigen Strom von Stick- 
stoff enthalten. Die Umsetzung zwischen Hypobromit und Ammoniak 
ist so glatt, da8 sie zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffes in 
Ammoniumverbindungen benutzt wird. Die endgiiltige Umsetzungsglei- 
chung ist dann: 
3 NaOBr + 2 NH, = 3 NaBr + N, -++ 3 H,0, 


wobei als Zwischenstufen halogenierte Ammoniake anzunehmen sind, die 
sich mit dem noch vorhandenen Ammoniak weiter zersetzen. 

Ahnlich der Verdrangung des Stickstoffes aus dem Chlorstickstoff 
durch Aufnahme des Chlors durch den Wasserstoff.des Ammoniaks ist 


die Reaktion zwischen gasformigem N,O und NH;. Sie verléuft zwar bei 
Zimmertemperatur mit nicht merklicher Geschwindigkeit, kann aber 
durch Erhitzen eingeleitet werden und fiihrt dann zu einer knallgasartigen 
Explosion: Der Sauerstoff des Stickoxyduls wird durch den Wasserstoff 
des Wassers aufgenommen. Stickoxyd reagiert etwas weniger heftig 
als Stickoxydul; die Umsetzung unter Stickstoffbildung vollzieht sich erst 
bei héheren Temperaturen. Von besonderem Interesse ist die Reaktion 
zwischen Ammoniak und salpetriger Saéure. Das Ammoniumnitrit 
zerfallt in wissriger Lésung leicht nach: NH,NO, = N,+ 2H;0. Man 
kann diese Reaktion auch als Bildung des Stickstoffes nach der Zerfalls- 
methode betrachten, wenn man annimmt, daf schon im Molekiil desNH,NO, 
Beziehungen zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff bestehen, 
herkémmlicher Weise aber sieht man sie als eme doppelte Umsetzung an, 
die sich von den sonstigen nur dadurch unterscheidet, da sie nicht 
zwischen zwei verschiedenen Molekiilen, sondern zwischen zwei 
Radikalen des gleichen Molekiils sich vollzieht. Hs ist also eine 
intramolekulare Reaktion: ein Molekiilteil wird oxydiert, der andere 
reduziert. Da sowohl das Oxydationsprodukt wie das Reduktionsprodukt 
Stickstoff ist, verleiht ihr den Charakter emer scheinbaren Zerfallsreaktion'). 

Dabei ist es nicht notwendig, das Ammoniumnitrit als solches zur 
Zersetzung zu verwenden, sondern es geniigt, Lésungen irgendeines Am- 
moniumsalzes mit solchen irgendeines Nitrites, z. B. von Ammonium- 
chlorid und Natriumnitrit, mitemander zu vermischen; die Stickstoff- 
entwicklung erfolgt dann lebhaft schon bei geringem Erwarmen. 

Die Verdrangung des Stickstoffes aus Ammoniak ist em Oxydations- 
prozeB. Daher machen vielfach Oxydationsmittel aus Ammoniak Stick- 
stoff frei. Der Sauerstoff selbst ist dazu imstande. Entztindet man 
ein Gemisch der beiden Gase, so tritt die Stickstoffbildung unter 
Flammenerscheinung ein. Noch heftiger erfolgt sie, wenn noch stirkere 
Oxydationsmittel angewendet werden. Dabei kann man haufig, wie beim 
Ammoniumnitrit, das reduzierende Ammoniak und das oxydierende 
Agens in eine Verbindung zwangen, die dann bei der Reaktion lebhaft 
zerfallt oder explodiert. Ammoniumbichromat ist eine solche Substanz, 
in der der Chromatrest den Sauerstoff zur Oxydation des Ammonium- 


restes hefert: | 
(NH,),Cr,0, = N, + Cr,03 + 2 H,0. 


Die Reaktion pflanzt sich, einmal eingeleitet, von selbst langsam und — 
unter Ergliihen in dem trockenen Chromat fort, das dabei das Chromoxyd 
in einer sehr voluminésen Form hinterlaBt. Explosion findet dabei nicht 
statt. Dagegen kann das Ammoniumnitrat zur Explosion gebracht werden 
und noch leichter das Ammoniumchlorat, in dem der Chloratrest oxy- 
dierend auf den Ammoniumrest wirkt. Sehr heftig explodieren durch 


1) Behandelt man substituierte Ammoniake mit salpetriger Saure, so kommt 
der Oxydations-Reduktionscharakter der Reaktion als erste Stufe besser zur Geltung. 
Man kann da nimlich die Reaktion zum Stillstand bringen, wenn sich zwar die Oxy- 
dation-Reduktion schon vollzogen hat, die Stickstoffabspaltung aber noch nicht 
erfolgt ist. Die Reaktion fiihrt hier zu den Diazoverbindungen, die dann ihrer- 
seits mehr oder weniger leicht durch Zerfallsreaktion Stickstoff ergeben, zum Teil, 
besonders in der aliphatischen Reihe, so leicht, daB die Diazostufe tiberhaupt nicht 


auftritt. 
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Schlag die Ammoniakate von Schwermetallchloraten, z. B. Ni(C10,),, 
6NH;, in denen ebenfalls durch innermolekulare Reaktion Oxydation 
und Reduktion unter Stickstoffbildung stattfindet. — 

Bildung freien Stickstoffes aus seinen Verbindungen vollzieht sich 
schlieBlich unter der Einwirkung gewisser Bakterien oder Fermente. 
Der Mechanismus dieser Reaktionen ist noch sehr wenig geklart. 


Darstellung des Phosphors. 


Fiir die Gewinnung des Phosphors kommen als einzige Quelle die 
Phosphate in Betracht. Bedenkt man, daB diese aus Metalloxyd und 
_ Phosphoroxyd bestehen, so erkennt man, da8 das Metalloxyd fir die 
Phosphorgewinnung Ballast darstellt, wihrend das Phosphoroxyd durch 
Reduktion den gewiinschten Phosphor liefert. Tertiiires Phosphat liefert 
bei ‘der bloBen Reduktion (mit Kohle) nur sehr schwierig freien Phosphor, 
indem sich gleichzeitig Karbid bildet: 


Ca,(PO,). + 14C = 3 CaC, + 2P + 800 


(Hilbert und Frank, DRP. 92838 [1895]). GroBenteils entsteht dabei 
Phosphid: | 
Ca,(PO,), > CasP, + 4 O,. 


Viel leichter kann freies Phosphoroxyd zu Phosphor reduziert werden. 
Freies Oxyd entsteht aber bei hohem Erhitzen saurer Phosphate 


3 Ca(H,PO,), > Cas(PO,), + 3 H,O + 2 P,O,, 


bezugsweise der aus sauren Phosphaten primar entstehenden Meta- 
phosphate: 
3 Ca(H,PO,), = 3 Ca(PO,), + 3 H,O. Ca(PO5;), == P,0; + Ca O. 


Es ist also fiir die Phosphorgewinnung erste Autgabe, das tertiaére Phosphat 
durch konzentrierte Schwefelsiure in primiares iiberzufithren und dies 
dann durch Gliihen in Metaphosphat zu verwandeln. Das Metaphosphat 
gibt aber beim Gliihen mit Kohle nur zwei Drittel seines P.O; ab, das 
zu Phosphor reduziert wird. Ein Drittel des Phosphors geht, wie man 
aus obigem Schema ersieht, wieder in tertidires Phosphat iiber, dasdann erneut 
dem gleichen Verfahren unterworfen werden mu8, um abermals nur A 
seines Phosphors an Ausbeute zu liefern. 


Praktischer ist es daher, gleich simtliches P,O, auszutreiben, indem 
man dem tertiéren Phosphat ein Sdéureanhydrid beimischt, das schwerer 
fliichtig ist, als das Phosphorpentoxyd und daher letzteres, sobald es 
spurenweise durch die Hitze abdissoziiert, im Phosphat verdrangt. Kin 
solches Séureanhydrid ist die Kieselsiure. Erhitzt man bei Gegenwart 
von Sand das Phosphat auf ee Temperatur, bei der die rechte Seite 
des Gleichgewichtes Ca,(PO,), wa 3 CaO + P.O, sich bereits bemerklich 
macht, so bindet sich das CaO an das Si0,, wird dem Gleichgewicht ent- 
zogen, muf} sich dementsprechend nachbilden, wird wieder vom Si0, 
aufgenommen, usw., bis schlieBlich alles Phosphat in Silikat tibergegangen 
und alles P,O; freigeworden ist. Bei der Temperatur dieses Umsatzes 
wird das entstehende P.O, bereits leicht durch Kohle zu Phosphor redu- 
ziert, so daB das Verfahren also darin besteht, 1. durch Kieselsiure die 


Phosphorsaure aus ihren Salzen zu verdringen und sie 2. nach oder bei 
Freiwerden, mit einem Reduktionsmittel in Beriihrung zu bringen. Die 
Gesamtumsetzung vollzieht sich dann nach der Gleichung: 


2 Ca,(PO,), + 6 Si0, + 10 C= 6 CaSiO, + 10CO+ Py. 


Es wird also hier simtlicher Phosphor gewonnen, jedoch ist wegen 
der Schwerschmelzbarkeit des Ca,(PO,), die notwendige Temperatur 
ziemlich hoch und wird am besten durch Anwendung eines elektrischen 
Flammenbogens erzeugt. Der Betrieb 148+ sich zu einem kontinuierlichen 
gestalten, wenn man das entstehende Silikat abflieBen 1aBt und den Ofen 
von oben stets frisch beschickt. 

Schwermetallphosphate dissoziieren leichter, als Calctumphosphat. 
Daher wurde auch vorgeschlagen, das Calciumsalz zuerst in das Bleisalz 
za verwandeln, das dann bei tieferer Temperatur schon Phosphor liefert. 
Auch hat man versucht, die Kohle als Reduktionsmittel durch Metalle 
zu ersetzen: 

NaPO, + 10 Al+ 3 SiO, = 3 Na,SiO,; + 5 Al,O, -++ 6 P, 
doch haben diese Methoden technische Bedeutung nicht erlangt. 


Als Ausgangsmaterial diente friiher nur Knochenasche, spiter auch 
natiirliches Phosphat, wie Phosphorit oder ,,Rhedondaphosphat“, ein 
Aluminiumphosphat. Thomasschlacke 148t sich ihres Hisengehaltes 
wegen nicht verwenden, der zur Bildung eines Kisenphosphides, Fe,P,, 
fihrt. Dagegen kann man, allerdings auf Kosten der Ausbeute, zur Er- 
zielung leichterer Schmelzbarkeit, den Phosphaten etwas Thomasschlacke 
beifiigen. 


Darstellung von Bor, Silicium, Titan. 


Die grofe Ahnlichkeit in den Darstellungsweisen von Silicium und 
Bor riihrt, auSer von der sonstigen Ahnlichkeit ihrer chemischen Charaktere, 
von der fast gleichartigen Affinitat der beiden Elemente zu denjenigen 
anderen Elementen her, deren Verbindungen fiir die Zerlegung besonders in 
Betracht kommen. Die folgende Tabelle zeigt die Bildungswarme von 
Verbindungen des Siliciums und Bors mit je eimem Aquivalent einiger 
anderer Nichtmetalle: 


O Cl Br 
Si 47,8 30,5 17,8 
B 45,5 Bille lt Lae 


Die wichtigsten Bildungsweisen, nimlich die aus den Oxyden und 
ihren Verbindungen, sind dadurch beeinfluBt, daB die beiden Elemente 
von allen Nichtmetallen die gréBte Affinitét zum Sauerstoff besitzen, 
eine so groBe, da8 auch von den Metallen nur Aluminium, die Alkali- 
und Erdalkalimetalle sie iibertreffen. 

Die groBe Affinitit zu anderen Elementen bewirkt, daB die Darstel- 
lung des Siliciums und Bors nach der Zerfallsmethode keine vielseitige 
Anwendung finden kann. Fiir Bor wurde erst in neuester Zeit eine, aller- 
dings zu einem sehr reinen Produkt fiihrende Zersetzungsmethode an- 
gegeben, die in der Erhitzung von Borbromid im Hochspannungs-Flamm- 
bogen besteht (Meyer und Zappner, Ber. 54, 550 [1921]). Das Silicium 
kann, ebenfalls durch thermischen Zerfall, als Nebenprodukt bei der 
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Darstellung des Achesou-Graphites erhalten werden. Dieser Graphit 
ist das thermische Zersetzungsprodukt des Karborundums, SiO, das bei 
sehr hoher Temperatur (2200—2240°) in Kohle und Silicium dissoziiert. 
Die Kohle bleibt zuriick, indem sie die Kristallform des Karborundums 
beibehalt, das Silicium verdampft und schlagt sich an den inneren Teilen 
des Ofens nieder; kommt der Dampf an die Luft, so verbrennt er natiir- 
lich zu SiO,. — Durch Zerfall bildet sich Silicium (iibrigens in einer be- 
sonders reaktionsfaihigen Form) auch bei der Einwirkung von Induktions- 
funken auf Siliciumwasserstoff. — Die Bildung des Bors erfolgt schwieriger, 
jedoch nach den gleichen Methoden, das Borkarbid (B,C) ist noch tem- 


_ peraturbestandiger als das SiC, indem es noch Hitze von 2800° vertragt. 


‘Meist werden die beiden Elemente nach der Verdrdngungsmethode 
dargestellt. Die hohe Bildungswirme ihrer Verbindungen deutet bereits 
an, daB sie nur durch Elemente freigemacht werden kénnen, die gleich- 
falls eine groBe Affinitaét zu anderen Elementen besitzen. In Frage kommen 
die positivsten Metalle, das Aluminium und auch noch der Kohlenstoff 


(fiir Bor auch Phosphor), obgleich die Umsetzung zwischen Bor- und Sili- 


ciumoxyden und Kohlenstoff Warme verbraucht, also nur bei bedeutender 
Temperatursteigerung méglich ist. , 

Aus weniger exothermen Verbindungen entsteht das Silicium leichter. 
Der schwach endotherme Siliciumwasserstoff verbrennt leicht beim Ent- 
ziinden an der Luft, dabei wird Silicium frei, das bei Abkihlung der Flamme 
durch einen kalten Kérper der weiteren Verbrennung entzogen und in 
amorpher Form abgeschieden wird. FabrikmaSig wendet man Kohle 
als Reduktionsmittel fiir das Si0, an. Dabei mu8 man mit einem Uber- 
schuf an SiO, arbeiten, da sich sonst SiC bildet, das man seinerseits iibrigens 
durch Einschmelzen mit SiO, wieder in Silicium verwandeln kann: 


y 2 SiC + Si0, = 3 Si+ 2 CO. | 
Statt des Silictumkarbides 148¢ sich auch Calciumkarbid als kohlenstoff- 
lieferndes Reduktionsmittel benutzen: 
3 S10, + 2 Ca, = 3 Si+ 2 CaO + 4 C0. 


Besser als Kohle reduzieren die Alkali-Erdalkalimetalle und das 
Aluminium, da die Bildungswarme ihrer Oxyde héher ist, als die des 
Si0,. Diese Reaktionen verlaufen, einmal eingeleitet, unter Hitzeentwick- 


lung von selbst zu Ende. So kann man die Reaktion 


SiO, + Mg = Si+ 2 MgO 


in der Weise vollziehen, da8 man die Mischung von gepulvertem Mag- 
nesium und Sand in ein Reagenzglas fiillt, dies an einer Stelle mit einer 
Stichflamme erhitzt, bis Erglithen eintritt, worauf Reaktion und Glih- 
erscheinung von selbst durch die ganze Masse weiterschreiten. Will man 
Natrium als Reduktionsmittel anwenden, so bedient man sich vorteil- 
haft nicht der freien Kieselsiiure, sondern eines Alkalisilikates. Man kann 
dabei das reduzierende Metall erst in der Silikatschmelze durch Elektro- 
lyse im Schmelzflu8 freimachen, wozu man zweckmaBig eine Lésung 
von Kieselsiure in einer Mischung von geschmolzenem Kalium- und 
Natriumfluorid der Elektrolyse unterwirft. Das primare ausgeschiedene 
Alkali setzt alsbald das Silicium in Freiheit, 
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: Die Bordarstellung aus Bortrioxyd erfolgt ganz analog. Das Trioxyd oder 
eine seiner Verbindungen, vorziiglich Borax, werden schmelzfliissig mit Magnesium 
oder Natrium behandelt, letzteres zweckmiBig bei Gegenwart eines FluSmittels, _ 
z. B. des Natrium-Magnesiumchlorides (technische Methode), oder Borax wird schmelz-. ‘ 
fliissig elektrolysiert, wobei das ausgeschiedene Natrium spiiter das Bor in Freiheit setzt. 

_ Die vielfach angewandte aluminothermische Methode fihrt 
nur beim Silicium zu giinstigen Resultaten. Man vollzieht sie, indem man 
eine Mischung von Quarz, Schwefel und Aluminium durch eine Ziindpille 
entziindet. Schwefel und Aluminium liefern dabei zunachst Aluminium- 
sulfid und diese Reaktion unterstiitzt durch ihre Warmeentwicklung die 
Reduktion des Quarzes durch weiteres Aluminium. Beim Bor fiihrt die 
Reaktion deshalb nicht zum Ziel, weil sich statt des freien Bors ein sehr 
- borreiches Borid, AIB,., bildet, das als ,,kristallisiertes Bor‘ vielfach 
verkannt wurde. Uberhaupt mischen sich sowohl dem Bor wie auch dem 
Silicium, das durch Reduktion mittels Metallen dargestellt wurde, diese 
Metalle sehr leicht und weitgehend bei, z. T. in Form von Siliciden bzw. 
Boriden. Vollzieht man z. B. die oben erwahnte Reaktion zwischen Mag- 
nesium und §i0, nach stéchiometrischen Verhaltnissen, so enthalt das 
Reaktionsprodukt groBe Mengen von Magnesiumsilicid, das ‘sich bei Be- 
handlung mit Salzsiure durch Bildung von Siliciumwasserstoff kenntlich 
macht. Das durch Umschmelzen aus Metallen gewonnene ,,kristalli- 
sierte‘ Silicium bzw. Bor enthalt wohl meistens gewisse Mengen von 
Silicid bzw. Borid oder ist in gewissen Fallen nur solches. ; 

Manche Metalle, sicher aber viele Silicide (und Boride) haben ein 
bedeutendes Loésungsvermégen fir Silicium (und Bor) in der Hitze, 
das sie beim Erkalten wieder auskristallisieren lassen. Die Erscheinung 
macht vielfach den EHindruck, als wenn in der Hitze Silicide (oder Boride) 
bestehen, die beim Abkiihlen in Metall und Silicium oder in ein anderes 
Metallsilicid und freies Silicium zerfallen. In den Fallen, wo das Silicium 
in dieser Weise aus Schmelzfliissen ausgeschieden wird, erhalt man es 
besonders leicht in seiner kristallisierten Form. Am meisten wird seine 
Kristallisation aus Aluminium angewandt, auch mit Silicium gesittigtes 
_Hisen 148t beim Erkalten Siliciumkristalle erscheinen, so da Silicium- 
kristalle regelmaBige Bestandteile des Roheisens bilden. 

Die Halogenide des Siliciums und Bors erleiden durch Metalle 
noch leichtere Reduktion, als die Oxyde. Kalium verbrennt im Dampfe 
von SiCl,, Natrium, Magnesium, Aluminium, selbst Zink reagieren heftig 
mit den Chloriden oder Fluoriden des Siliciums und Bors: ae 


BF, + 3K — B+ 3 KY. 


Aber diese Reaktionen sind insofern nicht ganz bequem ausfiihrbar, 
als die Halogenide in gasférmigem Zustande zur Kinwirkung gebracht 
werden miissen. Man umgeht diese experimentelle Unbequemlichkeit 
dadurch, da8 man nicht die freien Halogenide, sondern ihre Halogen- 
doppelverbindungen, wie K,SiF, baw. KBF, mit Metall reagieren laBt. 
Die Reaktion erfolgt in der Schmelze der Doppelfluoride noch unterhalb 
Gliihtemperatur. 

SchlieBlich mu8 noch erwahnt werden, daB sich das Silicium auch 
aus Siliciden verdrangen la8t. Kupfersilicid z. B. gibt an Schwefel sein 
Kupfer ab und hinterla8t Silicium. — 
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Die Darstellungsweisen des Titans schlieSen sich so vollkommen denen des 

Siliciums und Bors an, da8 eine Erlauterung im einzelnen iiberfliissig wird. Man kann 

Titandioxyd bei elektrischer Erhitzung mit Kohle reduzieren oder auch durch Metalle, 

- indem man gleichzeitig durch Elektrolyse aus Oalciumchlorid das Calcium ausscheidet, 

das dann das Titan in Freiheit setzt. Man kann auch Titanchlorid oder Titandoppel- 
chloride mit Natrium in Titan verwandeln, ; 

Die Darstellung dieser drei Elemente ahnelt in vieler Beziehung der 
Darstellung der Metalle, besonders der unedleren. Die hohe Bildungs- 
warme der Oxyde erschwert wie bei diesen die Reduktion mit Kohlen- 
stoff, ohne sie ganz unmdéglich zu machen. Sie erlaubt auch nur die Ver- 
drangung durch diejenigen Metalle, die ihrerseits auBerste Verwandtschaft 
zum Sauerstoff haben. Als Nichtmetalle bewahren sich Si und B dadurch, 
daB sie sich durch Elektrolyse kathodisch nicht abscheiden lassen, wenig- 
stens nicht direkt, héchstens indem man ein anderes Metall als Zwischen- 
glied ausscheidet. 


Gewinnung der Edelgase. 


Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon; Emanationen. 


Die Edelgase kommen nicht in Form von Verbindungen, sondern 
nur in freiem Zustande in der Natur vor. Ihre Gewinnung besteht daher 
m der Isolierung aus den begleitenden Bestandteilen. 

Fir simtliche Edelgase ist die wichtigste Quelle der Gewinnung 
die atmospharische Luft; nur das Helium, das als Zerfallsprodukt 
radioaktiver Substanzen in Mineralien okkludiert vorkommt, wird vor- 
teilhaft auch aus diesen gewonnen. Die gréBte Menge wurde in einem 
Thorianit gefunden, der mehr als 10 com He pro Gramm entwickelte, 
Weiterhin kommen natiirliche heliumfiihrende Gasquellen fiir seime 
Herstellung in Betracht, sowie die Gase von meist radioaktiven Mineral- 
quellen. Z. B. enthalt das Quellgas von Bourbon-Lancy 1,84% 
Helium (3,04% Edelgas), und da diese Quelle jahrlich 547500 1 Gas ent- 
wickelt, so produziert sie 10074 1 Helium (16644 1 Edelgas) jahrlich. 


Der Prozentgehalt der Luft an Edelgasen betragt 


nach Volumen P nach Gewicht 
A 0,932 1,285 
Ne 0,0015 0,001 
He 0,0005 0,00007 
Kr 0,000005 0,000014- 
x 0,0000006 0,0000025 


Durch fraktionierte Destillation kann man aus der Luft Roh- 
argon herstellen, das 
ae He 0,16% Ne 99,785% Ar 0,0005% Kr und 0,00006% X 
enthalt. 

Dies Rohargon gewinnt man aus der Luft nach zweierlei Methoden: 
Entweder wird nach kiinstlicher Beimengung von Sauerstoff, der Stick- 
stoff durch Kinwirkung elektrischer Funken in Stickoxyde verwandelt; 
diese werden mit Natronlauge absorbiert, worauf dann der tiberschiissige 
Sauerstoff mit Phosphor, gliihendem Kupfer oder Explosion mit Wasser- 
stoff entfernt wird. Oder es wird, was vorzuziehen ist, zunachst das 
Kohlendioxyd mit Natronlauge entfernt, dann der Sauerstoff durch glithen- 
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des Kupfer absorbiert und schlieSlich der Stickstoff durch ein Gemisch 
von Magnesiummetall und Kalk beseitigt; er bildet namlich mit dem 
Magnesiummetall Nitrid. Man kann auch vorteilhaft Calciummetall 
als Absorptionsmittel anwenden, das gleich simtliche Gase vernichtet: 
mit Sauerstoff bildet es Oxyd, mit Wasserstoff Hydrid, mit Stickstoff 
Nitrid; schlieBlich kann man statt des Calciummetalles auch Calcium- 
karbid verwenden, das langsamer, aber auch vollstiindig absorbiert, wobei 
der Stickstoff in Cyanid oder Cyanamid iibergefithrt wird. 


Zur Fraktionierung des Rohargons gibt es drei verschiedene Methoden. 
Entweder kann man die Gase durch Diffusion trennen; die Ausfiihrung 
dieses Verfahrens ist aber sehr miihsam. Oder man kann eine richtige 
fraktionierte Destillation ausfiihren, wobei die Trennung unter Beriick- 
sichtigung dessen erfolgt, daB der Siedepunkt der Gase in der Reihen- 
folge He > Ne - A -> Kr -> X steigt (die Siedepunkte vgl. S. 20). 
Diese Methode eignet sich besonders zur Reindarstellung von Xenon, 
Krypton und Argon. Oder man kann schlieBlich von der Tatsache 
Gebrauch machen, da porése Kérper Gase um so schwieriger adsorbieren, 
je tiefer ihr Verfliissigungspunkt liegt. Bringt man daher das Gasgemisch 
mit gekiihlter Kokosnu8-Kohle zusammen (Dewar), so werden die 
drei schwersten Gase am leichtesten aufgenommen, wahrend der Riick- 
stand aus Neon und Helium besteht. Behandelt man diesen Gasrest 
dann mit neuer Kokosnu8kohle und kiihlt diese mit fliissiger Luft, so wird 
nunmehr das Neon adsorbiert und Helium bleibt iibrig; besser noch 
bringt man das Gasgemisch in fliissigen Wasserstoff, bei dessen Tem- 
peratur das Neon bereits fest ist, das Helium aber gasférmig bleibt, so 
da8 eime Trennung leicht wird. 

Helium ist das Zersetzungsprodukt vieler radioaktiver Substanzen. 
Diese entstehen ihrerseits wieder aus Uran und Thorium, was zur Folge 
hat, daB samtliche thorium- und uranhaltige Mineralien, wie Cleveit, 
Monazit, Pechblende, Samarskit, auch Helium enthalten'), das aus ihnen 
nicht von selbst entweicht, sondern in einer noch nicht ganz aufgeklairten 
Form, vielleicht als feste Lésung erhalten bleibt. Zerstért man jedoch 
diese Mineralien, z. B. indem man sie in Sauren auflést oder mit Auf- 
schluBmitteln (Alkalikarbinat; Bisulfat) chemisch angreift, so wird das 
Helium frei. Auch beim bloBen Erhitzen im Vakuum entweicht es, unter- 
halb 300° kaum, von 400° an betrachtlich, oberhalb 1000°—1200° ist es 
vollig ausgetrieben. 

Das Helium ist ein Zerfallsprodukt des Radiums, dies wieder entsteht aus dem 
Uran. 1 g Radium erzeugt 158 ccm Helium pro Jahr. Da man nun die Entstehungs- 
geschwindigkeit des Radiums aus dem Uran kennt, so kann man aus der Menge des 
im Mineral angehauften Heliums unter Beriicksichtigung des darin enthaltenen Urans 
das Alter der Mineralien berechnen (Strutt, Proc. Roy. Soc. 81, 272 [1908]). 

Zu den Edelgasen gehéren auch die Emanationen der radioaktiven 
Elemente, deren bekannteste, die des Radiums, das Niton darstellt. 
Sie stehen im periodischen System unterhalb des Xenons. Auf ihre Dar- 
stellung wird im letzten Kapitel dieses Buches genauer eingegangen. 


1) Der Malakon ist frei von Uran und Thor und dennoch heliumhaltig, er ent- 
halt aber noch gréBere Mengen Argon, als einziges, dieses Gas in erheblichen Mengen 
fiihrendes Mineral. 
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Darstellung der Alkali-, Erdalkali- und Erdmetalle. 


Diese Elemente nehmen in der Reihe der Metalle gewissermafen eine 
Eckstellung ein und ihre Darstellungsmethoden sind daher, zwar nicht 
prinzipiell, aber doch graduell, von denen der anderen Metalle verschieden, 
unter einander aber ahnlich. Sie besitzen von allen Elementen die gréBte 
Tendenz, positive Ionen auszusenden, stehen also am Anfang der Span- 
nungsreihe (vgl. 8. 89-90). Sie haben ferner die groBte Affinitat aller Ele- 
mente zum Sauerstoff1), daher erfordert die Zerlegung der Oxyde keiner 
Elementengruppe einen so groBen Energieaufwand, wie die der hier be- 
sprochenen. Ebenso sind sie mit besonderer Intensitét an Halogene bind- 
bar. Es folgt daraus die gemeinsame Eigenschaft, da8 ihre Freimachung 
aus den Verbindungen gréfere Schwierigkeiten bereitet, als diejenige 
anderer Metalle. Ve 

Nach der Zerfallsmethode entstehen diese Elemente auf dreierlei 
Arten: aus dem Hydrid; aus dem Azid; aus dem Amalgam. 

Die Darstellung aus dem Hydrid hat, auBer beim Barium, wo sie zur Dar- 
stellung besonders reinen Metalls Verwendung findet, kein wesentliches Interesse. 
Meist wird umgekehrt das Hydrid aus dem Metall gewonnen. Fiir Magnesium und 


Aluminium kommt sie tiberhaupt nicht in Frage, da diese Elemente keine Hydride 
bilden. 


Die Darstellung aus den Aziden ist wegen der Explosivitat dieser Korper nur 
in kleinem Mafstabe anwendbar, fihrt aber wegen der Unméglichkeit, verunreini- 
gende Nebenprodukte zu erhalten, zu den denkbar reinsten Metallen. (Uber die Tem- _ 
peraturen der Azidzersetzung vgl. 8. 520.) 

Die Darstellung aus Amalgam wird besonders fiir die Erdalkali- 
metalle angewandt. Die Hrdalkaliamalgame werden durch Umsetzung 
sehr konzentrierter Lésungen von Barium- bzw. Strontiumchlorid mit 
Natriumamalgam gewonnen, dann durch Erhitzen im Vakuum zunichst 
angereichert, und schlieSlich vorsichtig von iiberschiissigem Quecksilber 
befreit. Ganz lat sich das Quecksilber nicht austreiben, auch tritt eine 
kleine Verunreinigung an Hisen durch das GefaiSmaterial ein. Dies kann 
man vermeiden, wenn man das Amalgam zuerst durch Wasserstoff in 
Hydrid verwandelt, wobei der Rest des Hg abdestilliert, und dann durch 
hoheres Erhitzen das Hydrid zerlegt. Fir die Darstellung der anderen 
Metalle bediente man sich friiher zuweilen elektrolytisch hergestellten 
Amalgams. Heute kommt dies als Ausgangsmaterial nicht mehr in Frage, 
sondern wird nur fabriziert, wenn gleich eine Weiterverarbeitung der 
Metalle geplant ist, z. B. eine Darstellung der Alkalihydroxyde. 

Nach der Verdrdngungsmethode kann man diese Elemente sowohl 
aus ihren Tonen (elektrolytisch), wie aus ihren anderen Verbin- 
dungen herstellen. Als solche dienen fast ausschlieBlich die Oxyde baw. 
Hydroxyde und die Halogenverbindungen, zuweilen auch die Sul- 
fide. Zur Verdriingung aus diesen Verbindungen nach dem Schema 


MeO + Nt —> MO -+ Me 
konnen fast nur die Metalle dieser gleichen Gruppe dienen; denn da 


die Affinitét derselben zu Sauerstoff und Halogen diejenige aller anderen 
Elemente tibersteigt, so sind andere Elemente zur Freimachung nur be- 


1) Die Affinitaét zur elektrischen Ladung und die Reaktionsintensitat mit Sauer- 
stoff sind Higenschaften, die nicht vollkommen parallel gehen; vel. die Tabellen 
8. 330 und 8S. 333. 


nutzbar, wenn gleichzeitig noch erhebliche Energiemengen zugefiihrt 
werden. Kohle, Zink oder Eisen lassen sich nur dann zur Freimachung 
verwenden, wenn man gleichzeitig die Temperatur bedeutend erhéht. 
Verdrangung durch andere Metalle. — Besonders heftig vollzieht sich 
die Darstellung der Alkali- und Erdalkalimetalle mit Hilfe metallischen 
Magnesiums oder der Metalle der seltenen Erden, die als ,,Misch- 
metall“ zur Freimachung anderer unedler Metalle verwendet werden. 
Diese haben nimlich die héchste Oxyd-Bildungswarme aller Elemente. 


Die Reaktionswirme geniigt sogar zur Reduktion der Alkalikarbonate, 


' bei der auBer der Reduktion noch die warmeverbrauchende Abspaltung 
von CO, erfolgen mu8. Erhitzt man Lithiumkarbonat mit Magnesium- 
pulver, so vollzieht sich die Reaktion unter heftigster Umsetzung explo- 
sionsartig mit starkem Knall; steigt man in der Alkalireihe dem Atom- 
gewicht nach empor, so wird die Reaktion der Karbonate mit Magnesium- 
metall ruhiger, ist aber immer noch durchfiihrbar. Fiir die Gewinnung 


von Rubidium und Caesium ist diese Reaktion besonders zu empfehlen 


(Graefe und Eckardt, Z. anorg. Chem. 22, 158[1900]). AuBer Magnesium 
kann man auch die anderen Metalle dieser Gruppe zur Freimachung der 
Alkali- und Erdalkalimetalle benutzen, wenn man die hierzu etwa noch 
notige Energie durch einen sich gleichzeitig vollziehenden, energiespen- 
- denden Proze8 zufiihrt; so hat man vorgeschlagen, Beryllium aus seinem 
Oxyd dadurch herzustellen, daB man dem als Reduktionsmittel wirkenden 
Aluminiummetall noch Kaliumchlorat zusetzt, das einen Teil des 
-Aluminiums unter heftiger Warmeentwicklung angreift, und so den Um- 
satz des anderen Teiles des Aluminiums mit dem Berylliumoxyd unter- 
stiitzt. Die Metalle der seltenen Erden lassen sich iibrigens alumino- 
_ thermisch (vgl. S. 136) nicht ohne weiteres gewinnen. . 
Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Alkalimetalle durch 
Verdringung werden hauptsichlich ihre Hydroxyde, fiir die der Erd- 
alkalimetalle deren Chloride bevorzugt. Man bedient sich namlich 
am liebsten derjenigen Verbindung, die den tiefsten Schmelzpunkt hat; 
zur Erniedrigung des Schmelzpunktes setzt man vorteilhaft noch Flub- 
mittel hinzu. So kann man Natriumfluorid bei Gegenwart von FluBspat 
mit Aluminiummetall gut zu Natrium reduzieren, Magnesiumchlorid 
liefert nach Zusatz von Alkalichloriden mit Natrium oder Kalium me- 
tallisches Magnesium, und auch metallisches Calcium wurde verschiedent- 
lich zur Reduktion angewandt, da das entstehende Calciumchlorid die 
Leichtfliissigkeit der Schmelze begiinstigt. Fiir die Gewinnung der Erd- 
metalle ist der Zusatz eines Flu8mittels deshalb besonders notwendig, 
weil sie einen hohen Schmelzpunkt haben, so da man sie schwer in regu- 
Jinischer Form erhalten kann, wenn man nicht bei recht hoher Temperatur 
arbeitet. Das ist aber bei der Fliichtigkeit der Halogenidverbindungen 
dieser Metalle in der Hitze nur méglich, wenn man deren nicht fliichtige 
Doppelverbindungen, etwa Na,AICl, oder Na,AIF, (Kryolith) oder auch 
ein Gemisch dieser mit Natriumehlorid zur Umsetzung verwendet. 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens schmilzt man die Materialien ent- 
weder in einem Tiegel zusammen oder tragt Stiicke des reduzierenden 
Metalles im Tiegel in die geschmolzene Masse ein; oder man leitet die Ha- 
logenide, soweit sie leichtfliichtig sind (AICI,) in Dampfform tiber ge- 
schmolzenes Natrium. Man kann jedoch nur empirisch ermitteln, 
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welche Bedingungen und welche Metalle zur Reduktion geeignet sind, da 
mancherlei Behinderungen der Reduktion auftreten, die sich theoretisch 
nicht voraussehen lassen. So 1a8t sich z. B. Bariumoxyd mit Magnesium 
nicht erfolgreich reduzieren, da hierbei zunichst Bariumsuboxyd, Ba,O, 
entsteht, das mit dem Magnesium je nach der Temperatur verschieden- 
artig legende Gleichgewichte Ba,O + Mg @ MgO + Ba bildet, was zur 
Folge hat, daB Gemische beider Metalle bei der Umsetzung abdestillieren. 
Auch Aluminium gibt mit Bariumoxyd kein reines Barium, sondern eine 
Legierung, aus der man dann allerdings, wenn auch schwierig, bei 
héherer Temperatur Barium abdestillieren kann. Calcium dagegen liefert 
mit tiberschiissigem BaO reines Barium. Bei der Umsetzung zwischen den 
Halogeniden und -Metallen kénnen ebenfalls die Gleichgewichte so un- 
giinstig legen, da8 die Reduktion erschwert ist. So gelang es nicht, die 
Bedingungen zu finden, unter denen man die Reaktion Sr(Cl, + 2 Na aa 
2 NaCl-+ Sr vorwiegend von links nach rechts vollzieht. Immerhin 
lassen sich simtliche Metalle dieser Gruppe, auch die seltenen Erden, 
auf diese Weise in Freiheit setzen. | 

Die Metalldarstellung mit Hilfe von Natrium wurde eine Zeit lang 
besonders fiir das Aluminiummetall angewandt. Die Notwendigkeit, dazu 
das Natrium intermediir erst darstellen zu miissen, brachte auf den Ge- 
danken, es gemeinsam mit dem Aluminium im gleichen Proze8 entstehen 
zu lassen, indem man Natriumaluminat mit Sagespinen oder Kohlen- 
wasserstoffen in reduzierender Flamme erhitzt. Dabei setzt sich das ent- 
stehende Natrium gleich unter Bildung freien Aluminiums um. Diese 
Methode konnte aber ebensowenig die Technik erobern, wie ein Versuch, 
das Natrium durch andere, weniger positive Metalle zu ersetzen, die gleich- 
falls im ProzeB selbst darstellbar waren und zwar kein reines Aluminium, 
aber doch Legierungen desselben erzeugten. Der interessanteste Versuch 
dieser Art bestand darin, Kaolin (Aluminiumsilikat) mit Galmei (Zink- 
karbonat) und Kohle zu verschmelzen, unter Benutzung von Kochsalz 
als FluBmittel. Man erhielt dabei eine Aluminiumzinklegierung, die infolge 
der gréBeren Fliichtigkeit des Zinkes durch hohes Erhitzen auch in reines 
Aluminium iibergefiihrt werden konnte. In gréBerem Umfange scheint 
dieser ProzeB nicht durchgefiihrt worden zu sein. Auch das Hisen, das 
noch edler ist als das Zink, kann Aluminium verdrangen, vorteilhaft aus 
dem Sulfid. Dies Verfahren, das iibrigens auch zur Gewinnung von Mag- 
nesium vorgeschlagen wurde, besteht im Gliihen von Tonerde mit Dampfen 
von Schwefelkohlenstoff oder Schwefelwasserstoff, und Erhitzen des 
Aluminiumsulfides, das dabei gebildet wird, mit Eisen. Schon Gay- 
Lussac und Thénard haben iibrigens Kalium durch Destillation seines 
Hydroxydes mit Hisenfeile gewonnen. 

Verdringung durch Kohle. — Geringer als die Affinitat der Alkali-, 
Erdalkali- und Erdmetalle zu Sauerstoff ist die der Kohle. Deshalb ist 
es schwierig, durch Erhitzen der Oxyde dieser Metalle mit Kohle die freien 
Metalle zu gewinnen, aber bei geniigender Energiezufuhr gelingt dies 
noch ganz gut bei den Alkalimetallen und dem Magnesium, wahrend Li- 
thium, die Erdalkali- und Erdmetalle so nicht dargestellt werden kénnen, 
zumal sie mit tiberschiissiger Kohle leicht Karbid bilden. 


Die altesten Verfahren zur Darstellung der Alkalimetaile bedienten 
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sich hierzu eines innigen Gemisches von Kohle und Alkalikarbonat, wie 
es etwa durch Verkohlung der weinsauren Salze entsteht; man erhitzte 
dies Gemisch in eisernen Rohren, wobei das entstehende Metall abdestil- 
liert; fiir das Kalium ist diese Methode nicht anzuraten, da sich bei ihr 
auch das sehr explosive Kohlenoxyd-Kalium, ©,0,K,, bilden kann. — 
Nach neuerer Methode lift man die geschmolzenen Hydroxyde iiber 
gliihende Kohlen rieseln(Netto). Es bildet sich Metall, das abdestilliert 
und Kohlensaure, die von iiberschiissigem Hydroxyd aufgenommen wird, 
damit Karbonat bildet und als solches abfheBt. Fiir die Reduktion des 
Magnesiumoxydes geniigen die hierbei erzielbaren Temperaturen noch 
nicht. Um sie zu bewerkstelligen, formt man die Magnesia mit Kohle 
zu Stiben und schaltet zwischen diesen den elektrischen Lichtbogen ein, 
worauf ebenfalls Magnesium abdestilliert. 

Statt des remen Kohlenstoffes kann man auch Karbide oder Ge- 
mische von Kohlenstoff mit anderen Metallen anwenden. Besonders 
Calciumkarbid wurde dazu verwandt, sowie ein falschlich als ,,Karbid“ 
bezeichnetes Gemenge von Hisen und kohligen Substanzen, wie man es 
z. B. bei der Verkohlung. von Ferrocyankalium erhalt (Castner), oder 
auch bloBe Gemische von Eisenfeile mit Teer. 

Verdraéngung aus dem Jon. — Neuerdings treten die chemischen Ver- 
fahren zur Darstellung dieser Metalle ganz in den Hintergrund gegentiber 
den elektrolytischen. Die hohe Tendenz, Ionen auszusenden, die sich 
in ihrer Stellung am Anfange der Spannungsreihe kundgibt, erschwert 
oder verunméglicht ihre Abscheidung aus wassriger Lésung. Immerhin 
kann man auch Metalle, die in der Spannungsreihe oberhalb des Wasser- 
stoffes stehen, aus wassriger Lésung ihrer Salze abscheiden, wenn es ge- 
lingt, ihnen durch Beimischung anderer Substanzen einen edleren Charakter 
zu verleihen. Selbst die Alkalimetalle lassen sich durch Anwendung 
‘von Quecksilberkathoden bequem aus wissriger Lésung als Amalgame 
erhalten. Diese Amalgame entwickeln nur sehr langsam Wasserstoff, 
einerseits, weil die in ihnen enthaltenen Verbindungen an und fiir sich 
relativ edel sind, andererseits, weil es zur Entladung von Wasserstoff 
an Quecksilberelektroden einer erheblichen Uberspannung bedarf, d. h. 
weil die elektromotorische Kraft der Wasserstoffelektrode, die sich als 
Trager fiir den Wasserstoff des Quecksilbers bedient, geringer ist, als 
- diejenige einer Wasserstoffelektrode, die sich etwa des Platinmoores 


als Wasserstofftrager bedient. Die in den iiblichen Spannungsreihen an- 


gegebenen elektromotorischen Krafte beziehen sich auf die Ionenbildungs- 
tendenz im giinstigsten Fall, aber diese Tendenz kann durch die 
auBere Form des Metalles, durch Beimengungen oder durch chemische 
Vorbehandlung des Metalles (Passivierung) vollkommen verandert 
werden und wenn man daher ein Metall elektrolytisch abscheiden will, 
das in der Spannungsreihe vor dem Wasserstoff steht, so laBt sich dies 
ermdglichen, wenn man fiir derartige Veraénderung sorgt, etwa indem man 
durch gleichzeitige Niederschlagung eines anderen Metalles eine edlere 
Legierung bildet (so laBt sich Magnesium bequem gemeisam mit Nickel 
ausscheiden), oder indem man im giinstigsten Falle dem gleichzeitig ent- 
stehenden Wasserstoff die veredelnde Rolle iibergibt. So wurde Natrium 
auBer an Quecksilberelektroden auch an solchen von Blei oder Zink ge- 
wonnen, ja selbst das Ammonium 14 8t sich isolieren, wenn man es durch 
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Elektrolyse seiner Salze an .Quecksilberelektroden in Legierungsform 
bringt. Die Wirkung des Wasserstoffes als Veredler, die sich durch 
Uberspannung bemerkbar macht, erstreckt sich in der Spannungsreihe 

‘mindestens bis zum Zink, das selbst aus saurer Lésung bei geeigneter 
Arbeitsweise elektrolytisch noch abscheidbar ist. 

Abscheidbar sind auch Metalle, die in der Spannungsreihe oberhalb 
des Wasserstoffes stehen, wenn durch hohe Stromdichte dafiir gesorgt 
wird, daB alle Wasserstoffionen, die sich in der Nahe der Elektrode be- 
finden, bereits entladen sind; steht dann Wasserstoff zur Entladung 
nicht mehr zur Verfiigung, so betatigt sich der elektrische Strom an den 
noch vorhandenen Metallionen und infolge sekundirer Vorginge wird 
das Metall, einmal ausgeschieden, dann unléslich. Zusatz von Kolloiden, 
die das Hinzudiffundieren der Wasserstoffionen erschweren, oder hohe 
Konzentration des Metallsalzes, also groBer Reichtum von Metallionen 
an der Hlektrode, ist der Metallabscheidung giinstig. Vorginge, welche 
die Verarmung der Kathodenlésung an Wasserstoffionen verhindern, wie 
Bewegung der Fliissigkeit, Zusatz starkerer Séure usw. sind ihr ungiinstig. 

So hat man Magnesium aus der wassrigen Lisung seiner Salze noch 
elektrolytisch ausscheiden kénnen, wenn man die Lésung sehr konzen- 
triert wahlte, Aluminium erhielt man durch Zersetzung seiner Cyan- 
kalium oder gewisse andere organische Stoffe enthaltenden Lésung. 

. Durch Zusatz von Mitteln, welche die Dissoziation zuriickdrangen, 
d. h. den elektrolytischen Lésungsdruck verringern, kann man sogar noch | 
unedlere Metalle in wassriger Losung durch Elektrolyse darstellen. So 
erhalt man metallisches Calcium aus der wassrigen Losung seines 
Chlorides nach Zusatz von Methylalkohol, das Lithium aus der Lésung 
seiner Salze in Aceton oder Pyridin. Natiirlich ist die Stromausbeute 
hier sehr mangelhaft, da viel Wasserstoff nebenbei entwickelt wird. Daher 
haben diese Methoden keine Aussicht auf technische Verwertung. Die 
Schwierigkeiten fallen aber dahin, wenn man ein Lésungsmittel wahlt, 
das unter der Wirkung des Stromes keine Nebenreaktion erleidet. 

Kin solches Lésungsmittel ist die Schmelze des zu elektrolysierenden 
Salzes selbst, denn in der Schmelze ist ein Teil des Salzes dissoziiert und 
in dem undissoziierten Teile gelést. Der dissoziierte Teil liefert bei der 
Elektrolyse die aus seinen Ionen entstehenden Produkte und bildet sich 
in dem Maf8e, wie er zerlegt wird, aus dem undissoziierten nach. So kann 
man geschmolzene Salze durch Elektrolyse wie Loésungen zerlegen, man 
kann aber auch vorteilhaft fremde Salze oder Verbindungen zusetzen, 
die nicht elektrolysiert werden, sondern nur als Verdiinnungsmittel dienen. 
Dadurch wird unter Umstinden die Leitfihigkeit vergréBert, die Tem- 
peratur der Schmelze in wiinschbarer Weise erniedrigt, die Verfliichtigung 
des zu elektrolysierenden Korpers verhindert, oder auch der zu elektro- 
lysierende Kérper iiberhaupt in fliissigen, also zur Elektrolyse brauch- 
baren Zustand gebracht. Zuweilen wird auch durch Primarausscheidung eines 
Kérpers aus dem Lésungsmittel und sekundirer Umsetzung desselben 
mit dem gelésten der ProzeS umgeleitet. | 

Zur Schmelzelektrolyse der Alkali- und Erdalkalimetalle benutzt 
man die Hydroxyde bzw. Oxyde, hauptsichlich aber die Halogenverbin- 
dungen. Die Methodik der Elektrolyse ist durch die auftretenden Sti- 
rungen bedingt. Hine der Hauptstérungen des schmelzelektrolytischen 
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Darstellungsprozesses besteht darin, daf die ausgeschiedenen Metalle 
sich nicht zusammenballen, sondern sich in Nebelform durch 
die Schmelzmasse verteilen. Dadurch wird einerseits ihre Abhebung von 
der Masse verunméglicht, andererseits dringen diese Nebel bis zur Anode 
vor, wo dann wieder Vereinigung des Metalles mit dem anodisch ent- 
wickelten Nichtmetall stattfindet. In manchen Fallen mag es sich dabei 
auch um Hinwirkung des freigewordenen Metalles auf das urspriingliche 
Salz handeln, bestimmt z. B. bei der Elektrolyse des Barium- oder Stron- 
tiumchlorides, wobei sich Subchloride, BaCl bzw. SrCl, bilden; auch beim 
Natriumchlorid kénnen ahnliche Erscheimungen auftreten. 

Man begegnet diesen Schwierigkeiten erstens dadurch, da man das 
spezifische Gewicht der Schmelze méglichst verschieden von dem des 
entstehenden Metalles wihlt: um so leichter steigt dies nach oben oder 
unten und kann abgeschépft werden. Zweitens erweist es sich als vorteil- 
haft, die Elektrolyse bei méglichst niedriger Temperatur vorzu- 
nehmen, nicht nur um durch Ersparnis von Heizmaterial den ProzeB 
rentabler zu gestalten, sondern auch, weil bei niederer Temperatur die 
Verstiubung und Nebelbildung geringer ist. Man muB diese als eine Art 
von Verdampfung des Metalles im Medium des Salzes betrachten, denn 
die Nebelbildung vollzieht sich auch beim Eintragen kompakter Metall- 
stiicke in die Salzschmelze und die Verdampfung ist natiirlich um so 
intensiver, je héher die Temperatur ist. Daher elektrolysiert man, wie 
schon erwahnt, nicht reine Salze, sondern Gemische, entweder solche 
verschiedener Halogenosalze des gleichen Metalles (KC1-+ KF zur 
Darstellung von K, CaCl,+ CaF, oder CaJ, zur Darstellung von Ca), 
oder solche des zu elektrolysierenden Halogenosalzes mit demjenigen 


eines unedleren Metalles, das also durch den Strom nicht ausgeschieden , 


wird, oder, wenn wirklich ausgeschieden, sich mit dem Halogenosalz 
des edleren Metalles umsetzt. Natriumchlorid oder Lithiumchlorid elek- 
trolysiert man zwecks Gewinnung von Na oder Li z. B. unter Zusatz von 


Kaliumchlorid und das Magnesiumchlorid elektrolysiert man in Form seiner 


Doppelverbindung mit Kaliumchlorid, d. h. als Karnallit. Eimzig die 
Darstellung von Barium und Strontium ist auf diesem Wege nur mangel- 
haft gelungen, da bisher die Bildung der Subchloride nicht vermieden 
werden konnte. 

Diejenigen Metalle, deren Oxyde einen sehr hohen Schmelzpunkt 
haben, wie das Aluminium, kénnte man nur mit groBen Kosten aus der 
Schmelze des Oxydes elektrolytisch gewinnen. Andererseits ware die 
Elektrolyse von Aluminiumchlorid wegen der Fliichtigkeit dieser Ver- 
bindung experimentell sehr erschwert. Man bedient sich daher zwar dieser 
Korper zur Elektrolyse, aber man setzt ihnen Flu8mittel zu. Als solche 
dienen hauptsichlich Alkalichloride. Daf diese mit den Aluminium- 
halogeniden Doppelverbindungen geben, beeinfluBt den Proze nicht, 
denn bei der Temperatur der Schmelze sind diese Doppelverbindungen 
jedenfalls schon weitgehend zerlegt. 

Na, AICI, oder besonders der Kryolith, Na;Al,, werden zur Schmelz- 
elektrolyse verwandt, ev. noch im Gemisch mit anderen Salzen. Ver- 
wendet man Kryolith, so entwickelt sich an der Anode Fluor, das mit der 
Anodenkohle reagiert und als Kohlenstofftetrafluorid entweicht. Um 
den Verlust des Fluors zu verhindern, setzt man der Schmelze Chlorid 
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zu; und ower entweder Na, AICI, oder NaCl. Das Fluor befreit aus diesem . 
das Chlor und bleibt selbst dem ProzeB erhalten. Wohl kann es bei ge- 


- niigender Stromdichte vorkommen, da8 hierbei statt des Aluminiums 


auch Alkalimetall ausgeschieden wird, obwohl dies positiver ist, als das 
Aluminium. Aber dies wiirde den ProzeB nicht beeinflussen, da das Alkali 
sich dann sekundir mit dem Aluminiumsalz umsetzen und Aluminium 
in Freiheit setzen wiirde. Auch bei der Elektrolyse von wiissriger Natron- 
lauge kann ja sehr wohl an der Kathode statt des Wasserstoffes primar 
Natrium ausgeschieden werden, denn die Konzentration dieser Lauge 
an Wasserstoffionen ist nur sehr klein und die direkte Umgebung der 
Kathode verarmt bei der Elektrolyse sehr schnell daran; dennoch bemerken 
wir an der Kathode kein Nachlassen der Wasserstoffentwicklung; es wird 


‘eben Natrium ausgeschieden, das sich sekundar mit dem Wasser umsetzt. 


So hat auch im Falle der Schmelzelektrolyse die Primarausscheidung 
eines positiveren Metalles auSer der Notwendigkeit eines gréBeren Span- 
nungsaufwandes keinen Nachteil, es sei denn, da8 es mit dem erwiinschten 
negativeren eine Legierung bildet, die relativ edel ist. am 

; Ebenso kann an der Anode sehr wohl primar ein stark negatives 
Element, abgeschieden werden, das dann doch im ProzeB bleibt, weil es 
auf chemischem Wege ein weniger edles freimacht. Wir sahen vorhin 
schon, da man sich der Zusitze von Natriumchlorid bedient, um das 
Fluor des Kryolithes im Proze8 zuriickzuhalten. In gleicher Weise kann 
man auch das Chlor am Entweichen hindern, wenn man der Schmelze 
Oxyd zusetzt, indem sich etwa bildendes Chlor den Sauerstoff aus dem 
Oxyd freimacht, selbst aber an das oxydische Metall herantritt. Das 
schwer schmelzbare Aluminiumoxyd selbst zu elektrolysieren ware sehr 
schwierig; seiner Lésung in Halogeniden bedient man sich aber zur Aus- 
fihrung des am meisten angewandten Elektrolysierverfahrens zur Dar- 
stellung von Aluminium, desjenigen von Hall-Héroult. Dieses Ver- 
fahren hat den groBen Vorzug, daB bei geeigneter GréBe der Bader die 
Stromwarme schon bei maBiger Spannung geniigt, um den Elektro- 
lyten zu verfliissigen. Man lost dazu Aluminiumoxyd nach Gratzel in 
geschmolzenem Calciumoxyd und -chlorid. Etwa entstehendesChlor setzt sich 
zu Aluminiumchlorid um, entstehendes Calcium macht Aluminium frei. 
Meistens aber elektrolysiert man Gemische von Kryolith und Kochsalz, 
die Tonerde gelést enthalten und fiillt, entsprechend dem Verbrauch 
an Tonerde, diese regelmaBig nach. Dabei bedient man sich eines kiinst- 
lichen Kryolithes, der vor dem natiirlichen den Vorzug hat, eisen- und sili- 
ciumarm zu sein, so da® auch das entstehende Aluminium frei von diesen 
Verunreinigungen bleibt. : 

Erwahnt mag schlieBlich noch werden, da8 man an Stelle der Halo- 
genoverbindungen mit Erfolg auch Doppelsulfide des Aluminiums mit 
Alkalien technisch elektrolysiert hat; theoretisch bietet diese Methode 
nichts, neues. 

Die Darstellungsmethoden fiir die ,,seltenen Erdmetalle“ schlieBen 
sich vollig an die des Aluminiums.an. Wenn man sie nicht durch Be- 
handeln ihrer Chloride mit Natrium gewinnt, so stellt man sie schmelz- 
elektrolytisch aus den Chloriden dar; deren Schmelzbarkeit ermoglicht 
es, ohne Zusatz von Alkalichlorid zu arbeiten. — Auch iiber die elektro- 
lytische Darstellung des Berylliums ist anderes nicht zu sagen; sie ge- 
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schieht nach dem Gratzelschen Verfahren oder durch Zersetzung von 
KBeF;. . : 


Darstellung der Metalle der Spannungsreihe von Mangan bis 
-  Quecksilber. 

‘Mn, Cr, Zn, Fe, Ni, Co, Cd, Sn, Pb, Cu, Hg, (As, Sb, Bi). 

Die Mittelstellung dieser Elemente in der Spannungsreihe, in der 
Reihe der Warmeentwicklung bei der Oxydation usw. li8t bereits als 
gemeinsames Charakteristikum mittlere Leichtigkeit fiir ihre Darstell- 
barkeit aus Verbindungen voraussehen. In der Tat gelingt die Darstel- 
lung zwar schwerer, als die der Edelmetalle, aber doch unter Zufiihrung 
geringerer Energie, als die Darstellung der vorbesprochenen Gruppe 
erforderte. Die Gewinnung aus den exothermen Oxyden, Sulfiden usw. 
dieser Metalle erfolgt schon bei weniger hohen Temperaturen und auch die 
Zahl der Reduktionsmittel wachst um so stirker, je edler das Metall ist, 
Das Quecksilber, dessen Charakter bereits sehr edel ist, wird schon durch 
geringe Warmezufuhr aus seinen Verbindungen befreit und in wissriger 


Lésung durch maBig starke Reduktionsmittel metallisch ausgefallt, waihrend — 
das Mangan, der Antipode des Quecksilbers in dieser Reihe, in der Schwierig- - 


keit der Isolierung den in der vorigen Gruppe besprochenen Metallen 
nicht weit nachsteht. Dementsprechend ist das Quecksilber das einzige 
Metall dieser Reihe, dessen Darstellung aus dem Oxyd durch bloBes Er- 
hitzen bei praktisch zuginglicher Temperatur gelingt. GewiB ist diese 
Darstellung auch fiir die anderen Metalle mdoglich, aber die Temperatur 
miiBte um so héher: gesteigert werden, je gréBer die Bildungswarme der 
Oxyde ist. Die Bildung des Kupfermetalles aus dem Oxydul erfolgt z. B. 
bei Atmosphirendruck des Sauerstoffes erst oberhalb 2000°, die der anderen 
Metalle ist noch schwieriger; die Zerfallstemperatur ihrer Oxyde ist meist 
noch gar nicht ermittelt. | baht 

Gewinnung durch Wasserstoff. — In gleicher Weise ist die Reduktions- 
fahigkeit der Oxyde (und anderer Verbindungen) durch Wasserstoff 
abgestuft. Das Manganoxydul kann erst bei 2500° zu Mangan reduziert 
werden, die anderen um so leichter, je geringer ihre Affinitét zum Sauer- 
stoff ist (vgl. Tabelle S. 330 u. 333). Die Reaktion 

MeO + H, Z@ Me + H,O 
fihrt zu einem Gleichgewicht, das um so mehr auf der Seite der Bildung 
reinen Metalles liegt, je mehr die Bildungswirme des Wassers die des 
Metalloxydes tiberwiegt. Sie muS aber auch schon zu einer gewissen 
Konzentration an Metall fiihren, wenn die Bildungswirme des Wassers 
sehr viel kleiner ist, als die des Metalloxydes. Arbeitet man nun in stré- 
mendem Wasserstoff, so daB das gebildete Wasser immer wieder entfernt 
wird, so wird sich, zur Erreichung des Gleichgewichtes, das Wasser auf 
Kosten noch vorhandenen Oxydes nachbilden; dann wird es durch den 
Wasserstoffstrom wieder entfernt usw., so daB es schlieBlich unter allen 
Umstanden gelingen miBte, jedes Oxyd, auch ein solches gré8ten ther- 
mischen Widerstandes, vollkommen zu Metall zu reduzieren. Das trifft 
auch wirklich fiir alle Metalle zu, die vom Mangan abwirts stehen, aber 
nicht fiir diejenigen, deren Oxydbildungswarme mindestens gleich der 
des Mangans ist. Die Grenze ist ziemlich scharf und es muB offenbar 
g* 
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ein gewisser Schwellenwert der Wasserdampfkonzentration tiberschritten 
sein, damit der Wasserdampf nach auBen abgefiihrt wird; das Gleich- 
gewicht des Manganoxydes und aller Elemente tiber ihm erreicht diesen 
Schwellenwert nicht. 

‘Auch bei den durch Wasserstoff reduzierbaren Oxyden machen sich 
- gewisse Widerstande gegen die Reduktion geltend. So wird Kupferoxyd 
bei Zimmertemperatur von Wasserstoff noch nicht reduziert, obgleich 
die bloBe Anwendung der Gleichgewichtslehre diese Reduktion erwarten 
lassen sollte (beim Oxyd des noch edleren Silbers ist die Reduktion bei 
Zimmertemperatur durchfiihrbar), sondern es ist zur Reduktion Tem- 
peraturerhéhung erforderlich. Es labt sich aber niemals scharf eme Mini- 
maltemperatur angeben, bei der die Metallbildung gerade einsetzt, sondern 
mit gentigender Verlingerung der Versuchsdauer kann man die Tempera- 
tur der Beobachtung erster Reduktion bemerkenswert herabsetzen. Immer- 
hin 148t sie sich durchaus nicht beliebig weit heruntersetzten; bei tieferen 
Temperaturen mag die Wasserkonzentration in der Reaktionszone infolge 
der Bilding von Adsorptionshiuten des Wasserdampfes auf den Oxyden 
oder aus anderen Griinden nicht der entsprechen, die man nach den rohen 
_ experimentellen Messungen vor sich zu haben glaubt. 

Da die Reduktion durch Wasserstoff bei relativ niederen Tempera- 
turen vorgenommen werden kann, so dient sie zur Darstellung solcher 
Metallformen, bei denen man das Metall in méglichst fener Verteilung, 
noch ungesintert, erhalten will. Die pyrophorischen Metalle (Hisen) werden 
so dargestellt oder auch diejenigen, die infolge ihrer Oberflachenentwick- 
lung als Kontaktmaterial dienen sollen (Nickel fiir Reduktionen mittels 
Wasserstoff). Zuweilen bedient man sich zur Reduktion der Oxalate 
statt der Oxyde (beim Kobalt), da das aus dem Oxalat primar entstehende 
Oxyd bereits eine sehr feine Verteilung besitzt. 

Bei héherer Temperatur benutzt man statt des Wasserstoffes auch 
sehr vorteilhaft das Ammoniak als Reduktionsmittel. Da dies bei 
einigen hundert Graden weitgehend in Wasserstoff und Stickstoff zer- 
fallen ist, wobei infolge der Gleichgewichtswirkung immer neue Molekiile 
zum Zerfall kommen, wihrend bereits zerfallene sich wieder vereinigen, 
so hat man hier Gelegenheit, den Wasserstoff in naszierender — atomarer 
— Form anzuwenden. Die Methode ist nicht anwendbar fiir Metalle, die 
mit dem gegenwartigen Stickstoff leicht Nitrid bilden. Immerhin ist von 
dem Verfahren vielfach Gebrauch gemacht worden; man hat nicht einmal 
ndtig, das Ammoniak als solches anzuwenden, sondern kann statt dessen 
festes Ammoniumchlorid benutzen; bei dessen Dissoziationstemperatur 
(333°) kann bereits wesentlicher Zerfall des Ammoniaks unter Wasser- 
stoffbildung stattfinden. 

In technischer Hinsicht kommen diese Reduktionsmittel kaum in 
Betracht. Sieht man von der Darstellung auf elektrochemischem Wege 
ab, so dienen als Ausgangsmaterial fiir hiittenminnische Gewinnung 
dieser Metalle einzig die Oxyde, die Sulfide und zuweilen auch die 
Chloride. Bestehen die Erze nicht schon aus eimer dieser Kérperklassen, 
so sind sie in eine derselben zu verwandeln. Als Reduktionsmittel dienen 
ganz tiberwiegend die Kohle oder das Hisen. me 

Vorbereitung der Erze. — Unvorbereitete Erze allem mit dem Re- 
duktionsmittel zu behandeln, fiihrt nur bei sehr reimen Materialien zum 
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erwiinschten Resultat. Fast stets ist eine Vorbehandlung der Erze not- 
wendig und eine Beigabe von Substanzen zum ReduktionsprozeB, die 
die Entfernung der unerwiinschten Beimischungen gestattet. Solche Bei- 
mischungen kénnen basischer Natur sein (Kalk, Hisenoxyd), oder auch 
saurer Natur (Kieselsiure, saure Silikate), fiir feimere Zwecke auch saure 
Borate, Borax, und der Zuschlag mu8 so beschaffen sein, daB er mit der 
Beimengung ein Salz bildet; er mu8 also bei basischen Beimengungen 
sauer und bei sauren Beimengungen basisch sein. Die entstehenden Salze 
(Schlacken) sollen verschiedene Bedingungen erfiillen: erstens sollen sie 
diinnfliissige Schmelzen ergeben, so da® ihre mechanische Abtrennung 
vom Metall leicht erfolgt. Zweitens soll ihr Schmelzpunkt niedrig legen, 
da viele Metalle einen verhiltnismaBig tiefen Siedepunkt haben und eine 
hochschmelzende Schlacke erst in Funktion treten wiirde, wenn das Metall 
bereits verdampft. Drittens sollen sie keine chemischen Bestandteile 
enthalten, die mit dem Metall reagieren. Viertens soll die Schlackenbildung 
. erst erfolgen, nachdem sich die Reduktion des Metalles bereits vollzogen 
hat. Liegt dies etwa noch in Oxydform vor, so geht es leicht als Metall- 
silikat in die Schlacke ein und es entstehen groe Verluste. SchlieBlich 
soll die Schlacke auch spezifisch leicht sein, teils um die Absonderung 
von den meist schweren Metallen zu erleichtern, teils um die Metalle vor 
der Einwirkung der Luft zu schiitzen. 

Es ist Aufgabe des Hiittenmannes, geeignete Zusammensetzungen 
der Schlacke zu finden. Es geniigt nicht, etwa ein kalkhaltiges Erz mit 
beliebigen Mengen Sand: zu versetzen, um irgendein Calciumsilikat zu 
erzeugen, sondern das Silikat soll einen geeigneten Grad an Sauerkeit 
besitzen; normale Silikate, wie auch Trisilikate schmelzen schwer, wahrend 
Bisilikate meist giinstigere Schmelzpunkte aufweisen. Sehr schwer schmel- 
zen die Silikate des Calciums, Magnesiums und Aluminiums. Wo sich 
ihre Bildung nicht vermeiden l48t, erniedrigt man den Schmelzpunkt 
durch Zusatz von Alkali (man verwendet Glas als Schmelzflui), das den 
Schmelzpunkt herunterdriickt. Am leichtesten schmelzen die Silikate 
der Schwermetalle, vorziiglich das des Mangans; man sieht daher einen 
Gehalt der Schmelze an Eisen nicht ungern. Daf man auch andere Flub- 
mittel (Flu8spat) der Schmelze zusetzen kann, ist selbstverstandlich. 

Die sonstige Vorbereitung der Erze, die zuweilen mit dem Schlacken- 
schmelzen gleichzeitig, oder wenigstens im gleichen ProzeB vor sich gehen 
kann, besteht darin, sie in Oxyd, Sulfid oder ein Gemisch dieser beiden, 
wohl auch in wasserlisliche Verbindungen, wie Chlorid, zu verwandeln. 
Die Uberfiihrung in Oxyd geschieht, wenn ein Karbonat vorliegt, wie dies 
z. B. beim Zink oft der Fall ist, durch einfaches Glithen (Brennen), wenn, 
wie in zahlreichen Fallen ein Sulfid vorliegt, durch Glihen bei Luft- 
zutritt (Résten). Nur selten kommen in der Natur Oxyde oder Hydro- 
xyde vor, die einer solchen Vor- oder Mitbearbeitung nicht bediirfen. Das 
Zinn z. B. findet sich meist als Zinndioxyd (Zimnstein), auch das Hisen 
kommt in rein hydroxydischer oder oxydischer Form vor, die ohne 
weiteres reduziert werden kann. 

Reduktion mit Kohle. — Die Reduktion der Metalloxyde erfolgt sehr 
haufig durch Kohle. Dabei ist es nicht méglich, die Reaktion glatt nach 
der Gleichung 
2 MeO + C= 2 Me-+ CO, 


yok _ 1G Sy tie arr rs, 


verlaufen zu lassen; vielmehr treten regelmaSig groBe Mengen von Kohlen. 
monoxyd in den Abgasen auf. Bei den herrschenden Temperaturen 
ist namlich das Kohlendioxyd nicht stabil, sondern es besteht ein Gleich 

gewicht, bei dem zahlreiche mégliche Systeme zu beriicksichtigen sind, 
z. B. bei der Hisendarstellung: 


C+ 0,2 00, 200 2 C+ CO, 300 + 02 3Co, 
Fe,0, + CO Z@ 3 FeO + CO, FeO + CO @ Fe + CO, 
3 Fe-+ 3CO % Fe,C + CO, 4CO, + Fe, 2 3 FeO + 5 C0. 


Das aus dem Hochofen in den Gichtgasen neben Kohlendioxyd reichlich 
noch austretende Kohlenmonoxyd weiter zur Reduktion von neuem Eisen- 
oxyd auszunutzen, ist unméglich, da ja dabei auch neues Kohlendioxyd ent- 
stehen wiirde und dies wieder eine Oxydation des Hisens hervorrufen wiirde, 
sobald seine Konzentration die einer gewissen Gleichgewichtslage ent- 
sprechende Menge iiberschreitet. Raumliche Erhéhung des Hochofens, 
Verlangerung der Durchstromungsschicht, kann daher auch keinen prak- 
tischen Erfolg haben. ; 


Die groBe Bedeutung der Eisenbereitung im Hochofen veranlaBte, daB die 
Hochofen-Gleichgewichte genauen Studien unterworfen wurden (z. B. Schenck 
und seine Schiiler, (1903 und folgende Jahre), Baur und Glassner, Z. physik. Chem. 
43, 354 [1903]). Diese ergaben, daB im Hochofen bei Temperaturen unterhalb 647° 
neben: Kohle, Kohlenoxyd und Kohlensaure Fe,0,, stabil ist, wihrend zwischen 647 
und 685° FeO besteht. Oberhalb 685° findet die Reduktion zu metallischem Eisen 
statt. Es stehen nebeneinander im Gleichgewicht : 


bei 647°: ©, CO, CO,, FeO, Fe,0, - 
bei 685°: ©, CO, CO,, FeO, Fe. . 


Die Reduktion der verschiedenen Oxyde des Kivens findet im Hochofen an Stellen 
verschiedener Temperatur statt. Sie geschieht fast ausschlieBlich durch das gasformige 
CO, das die Erze allseitig umspiilt, wahrend Reduktion durch den festen Kohlenstoff 
zwar nicht ausgeschlossen, aber aus mechanischen Griinden erschwert ist. Sind die 
Metalloxyde schmelzbar (PbO, SnO,), so werden sie auch durch den Kohlenstoff 
direkt reduziert. Das CO reduziert nun Fe,0, bei tieferer Temperatur als Fe,0,, 
dieses wieder bei tieferer als FeO. Die Reduktion des einen Oxydes erfolet meist 
zuerst zum nichst niedrigeren Oxyd, obgleich Reduktion direkt zum Metall theore- 
tisch gleichfalls denkbar ist. Die Reduktionen vollziehen sich bei festliegender Tem- 
peratur immer nur soweit, bis die Anreichung des gebildeten CO, eine gewisse Héhe 
erreicht hat. Ist diese iiberschritten, so wiirde sich aus dem entstandenen niederen 
Oxyd und CO, das héhere Oxyd und CO zuriickbilden. Aber auch CO vermag bei 
tieferen Temperaturen unter Umstinden keine Reduktionskraft mehr auszuiiben. 
Ist es unterhalb 685° mit metallischem Eisen in Beriihrung, so zersetzt es sich unter 
dessen katalytischer Beihilfe, indem sich fein verteilter Kohlenstoff abscheidet und 
anderseits CO, entsteht. (2 CO Pal C-+ CO,). Die nunmehr ausbleibende Reduktions- 
wirkung bezeichnet man als ,,Hiingen“ des Hochofens. Erhéht man jedoch die Tem- 
peratur tiber 685°, so reagieren wieder CO, und C unter Riickbildung von CO, soda8 
das ,,Hangen‘‘ aufgehoben wird. 

Jedes Oxyd des Eisens fiihrt im Gleichgewicht mit den Oxyden des Kohlenstoffs bei 
bestimmter Temperatur zu einer anderen Konzentration von CO und CO,. So ent- 
spricht das Gleichgewicht FeO + CO Fa Fe + CO, bei 680° einem Minimalwert an 
CO,, wahrend anderseits das Gleichgewicht bei Verwendung von Fe,O, schon bei 
490° einen Maximalwert fiir CO, aufweist; letztere Temperatur ist leider von der 
Gewinnungstemperatur freien Eisens noch um etwa 200° weit entfernt, der giinstige 
Fall, daB die Gewinnungstemperatur des Eisens mit dem Maximalwert an CO, im 
Gasgemisch zusammenfallt, was dessen beste Ausnutzung bedingen wiirde, tritt leider 
nicht ein, das in den Gichtgasen reichlich ungenutzt entweichende CO muB anderweit, 
z. B. zur Betreibung von Gaskraftmaschinen, verwertet werden. Je nach Art des 
erschmolzenen Hisens sind tibrigens die Gleichgewichtstemperaturen verschieden; ist 


ge teks : 
_ dasselbe reich an Karbid, Fe,C (Zementit), so werden sie recht erheblich herabgesetzt. 
Auch die Art der verwendeten Erze beeinfluBt, wie nach obigem verstindlich, die 
Gewinnungstemperatur und die Gleichgewichtslagen; ist das Erz manganhaltig, so 
ist die Verschiebung besonders gro8, da das Mangan, als viel unedleres Metall als 
das Kisen, grofe Affinitaét zum Sauerstoff besitzt, daher mehr CO, reduziert, sodaS 
die Gichtgase reicher an CO werden. — Ueber Gleichgewicht der Kohlenstoff- 
oxyde vgl. auch §S, 615. . 


Oxydische Erze, die direkt durch Kohle zu Metall reduziert werden — 


koénnen, liefern einen Hauptteil des Hisens und fast die ausschlieBliche 
Produktion an Zinn. Ferner werden natiirliche Zinkoxyde auf Zink 
durch Reduktion mit Kohle verarbeitet, unter Umstinden auch Kupfer- 
oxyde, bei denen aber ein Zusatz von verschlackenden Zuschlagen und 
Flu8mitteln wohl stets notwendig ist. Ist das Metalloxyd, wie im Kiesel- 
zinkspat (Zinksilikat) an eimen Saurerest gebunden, der bei der Re- 
duktion nicht stért, indem er entweder in die basische Schlacke geht 
oder eine mechanische Trennung des Metalles erlaubt, so kann ein solches 
rz wie ein Oxyd verarbeitet werden. 

Sulfidische Erze. — Die sulfidischen Erze werden sehr schlecht 
-durch Kohle reduziert. Versuche dazu, bei denen gleichzeitig als Neben- 
produkt Schwefelkohlenstoff dargestellt werden sollte: 

ay 2MeS + C= 2Me+ CS, 
haben sich in der Technik wenig bewahrt. Man muB also die sulfidischen 
Erze zunachst in oxydische Form verwandeln. Nur bei edleren Me- 
tallen, deren Oxyde ihren Sauerstoff leicht abgeben, kann man die sulfi- 
dischen Erze dadurch direkt aufarbeiten, da man sie mit Kalk ver- 
schmilzt, der unter Ubergang in Sulfid und Sulfat das Metall freigibt: 
HgS + CaO —- Hg + CaS + CaSO,. 

Bei unedleren mu8 man den Schwefel durch ,,Résten‘ (trockenes Er- 
hitzen mit Luft) verbrennen. Es ist aber oft nicht nétig, diese Erze véllig 
in Oxyde zu verwandeln, um sie weiter zu verarbeiten, sondern man 
réstet sie teilweise und lat das dabei erzeugte Oxyd oder Sulfat mit 
dem noch vorhandenen Sulfid reagieren, wobei sich Schwefeldioxyd und 
Metall bilden; einer solchen teilweisen Réstung bedient man sich z. B. 
bei der Kupfergewinnung: 2 

CuS + 2 CuO = 3 Cu+ SO, oder: 

Cu,S + CuSO, = 3 Cu+ 2 SO,, 
oder man gewinnt auch durch starkes Résten zuerst Sulfat, das dann 
unter Zusatz von Kalk mit Kohle reduziert wird, wobei intermediir 
Calciumsulfat entstehen mag, das bei der Reduktion Sulfid liefert: 


CuSO, -+ CaO + C -» Cu+ CaS + CO, + CO. 

Natiirliche Kupfer- und Nickelsulfide kénnen nicht ohne wei- 
teres durch Reduktion verarbeitet werden, da sie meist groBe Mengen 
von Fremdmetallen, vor allem Eisen, Arsen und Antimon enthalten. 
Hier miissen die Sulfide erst an dem gewiinschten Metall konzentriert 
werden (Steinschmelzen). Arsen kann man dabei wegen der Fliichtigkeit 
des Trioxydes zuerst teilweise durch Résten entfernen, darauf kann man 
den Hauptteil des Eisens durch Verschlackung entziehen. Man erhalt 
so eine Schmelze, die frei von Arsen und Antimon und arm an Eisen ist, 
aber immer noch sulfidische Natur besitzt, diese nennt man den Roh- 
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stein. Bei der Kupfergewinnung und ahnlichen Prozessen entstehen 
neben dem Rohstein und der Schlacke, die meist aus Calcium- und 
Hisensilikat besteht, noch sog. Speisen, das sind Arsenide und Anti- 
monide, die stets schwefelhaltig sind, ferner bilden sich Hisensauen, 
das sind stark eisenhaltige Speisen, und schlieBlich setzen sich an kalteren 
Stellen des Ofens Massen an, die man als Ofenbriiche bezeichnet und 
die Zinkoxyd und -sulfid enthalten. Die in der Natur vorkommenden 
Speisen sind z. T. sehr reich an Nickel und Kobalt und eignen sich besonders 
zur Verarbeitung auf diese Metalle. Auch sie réstet man mit Sand und 
Kohle und verschlackt das Eisen, so da8 man zunachst ,,Steme erhalt. 
Zuweilen ist es niitzlich, das Arsen nicht als Trioxyd abzutreiben, sondern 
es zu Arsenat abzurésten. Der Zaffer oder Saffler ist ein solches durch 
Résten gewordenes Kobaltarsenat, das darauf (auf nassem Wege) zu Kobalt 
verarbeitet wird. 

In Nickelsteinen, die Kupfer und Kobalt enthalten, wird durch frak- 
tioniertes Résten zuerst das Kupfer und Kobalt in Sulfat iibergefiihrt, 
die durch Wasser ausgezogen werden kénnen, worauf das riickstaindige 
Nickelsulfid trocken weiter verarbeitet wird. Es wird, gleich den Kupfer- 
rohsteinen, wie sulfidische Erze behandelt, indemes durch teilweises Résten 
in Oxyd verwandelt wird, das sich mit noch vorhandenem Sulfid zu Metall 
und Schwefeldioxyd umsetzt. Aus dem sulfidischen Rohstein wird so der 
metallische Spur- oder Konzentrationsstein. Er fallt besonders 
rein aus, wenn man einen kleinen Teil auf reines Kupfer verarbeitet, das 
dann beim Schmelzproze8 die Hauptmenge der Verunreinigungen, auch 
die Edelmetalle, in sich aufnimmt (Niederschlags- oder Bottom- 
arbeit). Immerhin enthalt der Spurstein noch viel Hisen; zu dessen Ent- 
fernung wird er geréstet und unter Zusatz schlackenbildender Mittel, die 
die fremden Oxyde aufnehmen, schlieBlich wieder in Metall tibergefiihrt 
(Schwarzkupfer). 


Reduktion durch Metalie. — Ist Kohle das typische Reduktionsmittel 
fiir oxydische Erze, so dient zur direkten Reduktion der Sulfide vielfach 
das metallische Eisen, das bei dem Proze8 in Schwefeleisen verwandelt 
wird. Zinksulfid z. B. kann nicht direkt durch Kohle, wohl aber durch 
Eisen reduziert werden; aus Zinnober wird durch Destillation mit Eisen 
das Quecksilber gewonnen; auch die Antimonsulfide werden mit Eisen 
und Schlackenmaterial verschmolzen, ebenso werden Wismuterze be- 
handelt, die auBer dem Wismut und Schwefel noch Kobalt und Arsen 
enthalten; sie geben einen aus drei Schichten bestehenden Schmelzflu8: 
tiber dem schweren und bei tiefer Temperatur schmelzenden Wismut 
sammelt sich leichtere Kobaltspeise (Kobaltarsenid) an, waihrend ganz 
oben die eisenhaltige Schlacke entsteht. ; 

 Natiirlich kann man auch andere Metalle als Eisen zur Reduktion 
anwenden, besonders solche unedlerer Natur, wie das Aluminium (Alu- 
minothermie. H. Goldschmidt); da das Aluminium aber bedeutend 
teurer ist, als Hisen, so verwendet man es nur zur Darstellung der un- 
edelsten Metalle dieser Reihe, vor allem zur Gewinnung von Mangan, 

Chrom und Vanadin. — : 
Man verwendet dabei das Aluminium in Griesform und vermischt es innig mit 


dem zu reduzierenden Oxyd. Zur Einleitung der Reaktion entziindet man eine in 
die Mischung eingebettete, aus Magnesiumpulver und Bariumperoxyd bestehende 


_ Pille, aus der ein Stiickchen Magnesiumband zur Ubermittelung der Entziindung 
herausragt, gleich dem Stiele aus einer Kirsche (,,Ziimdkirsche“). Die gesamte Re- 
aktionsmasse befindet sich in einem hessischen Tiegel oder einem anderen, in Sand 
eingebetteten feuerfesten Gefif®. Die Reaktion pflanzt sich bald durch die ganze 
Masse fort, bei Oxyden edlerer Metalle (Kupfer) mit explosionsartiger Schnelligkeit, 
bei solchen unedlerer Metalle langsamer, jedoch unter so grofer Warmeentwicklung, 
da8 das Metall weiSgliihend wird und zusammenschmilzt.. Geeignete Gemische von 
Aluminium und Eisenoxyd kommen als Thermit in den Handel und ergeben bei der 
‘Entziindung so diinnfliissiges Eisen, da dasselbe direkt zum ZusammenschweiBen 
von Hisenteilen Verwendung finden kann. Den schwerst reduzierbaren Oxyden, wie 
denen des. Chroms und Mangans, mischt man vorteilhaft auSer Aluminium noch 
Calciumspiine bei, worauf sie ebenso glatt wie Eisen zu regulinischem Metall reduzier- 
bar sind. Ihre Reduktion mit Kohle wiirde erst bei sehr hoher Temperatur erfolgen, 
das aluminothermische Verfahren bietet daher fiir diese an sich schon nicht billigen 
Metalle groBe Vorteile, zumal man sie kohlefrei erhalt. Manganoxyd laBt sich zwar 
auch durch Kohle unter Zusatz von FluBmitteln, wie Glas, Kalk und Flu8spat, im 
elektrischen Ofen zu Metall ausschmelzen, aber es nimmt dabei viel Kohlenstoff auf 
und wird sehr: karbidreich. 


Die Darstellung von Chrom und Mangan kann sonst auch wie die- 
jenige der im vorigen Abschnitt beschriebenen ausgefiihrt werden, denen 
sie, was die Bildungswarme der Oxyde wie die Stellung in der Spannungs- 
reihe betrifft, sehr nahestehen. Man gewinnt sie wie das Aluminium durch 
Reduktion der Chloride oder Doppelchloride mit Natrium, Calcium oder 
Magnesium, das Chrom auch durch Reduktion der Oxyde mit Calcium, 
Magnesium, Silicium, Bor oder Calciumkarbid. Daf es méglich ist, auch 
die edleren Metalle mit diesen Mitteln zu reduzieren, ist selbstverstandlich, 
aber obgleich z. B. die Reduktion von Zink durch Silicium, Aluminium 
oder Calciumkarbid schon lange’ wissenschaftlich beschrieben wurde, 
ebenso wie die des Kobalts mit ,,Mischmetall“ (Metalle der seltenen Erden), 
so wurden diese Verfahren technisch erst seit neuerer Zeit verwertet. 


Abtrennung durch Destillation und Saigerung. — Wahrend die 
meisten Metalle durch Reduktion ihrer Verbindungen gewonnen werden 
miissen, finden Kupfer, Wismut und Quecksilber sich in wesent- 


licher Menge schon gediegen in der Natur. Quecksilber wird — 


durch einfache Destillation gewonnen, das Kupfer durch elektrolytische 
Raffination wie unten beschrieben, das Wismut schlieBlich wird in Rohren- 
éfen durch einfaches Erhitzen aus seiner Gangart ausgeschmolzen, ,,aus- 
gesaigert‘“, was durch seinen niedrigen Schmelzpunkt (264°) besonders 
begiinstigt wird. ’ 
Einige andere Metalle von niedrigem Siedepunkt kénnen durch Destil- 
lation metallischer Mischungen isoliert werden, die sich als Nebenprodukte 
beim Verarbeiten von Erzen bilden. So destilliert metallisches Zink beim 
Ausschmelzen zinkhaltiger Bleierze oder beim Erhitzen des Werkbleies; 
Kadmiumdampf bildet die ersten Fraktionen der Zinkdarstellung. Arsen 
1a8t sich durch bloBes Erhitzen arsenhaltiger Erze sublimieren. 
Im allgemeinen richtet sich die mechanische Abscheidung des redu- 
zierten Metalles von den Schlackenprodukten oder auch von den anderen 
' Metallen, die es verunreinigen, nach seinen physikalischen Higenschaften; 
dem Schmelz- und Siedepunkt. Leicht siedende Metalle, wie Zink und 
Kadmium, destilliert man nach der Darstellung ab; man ist hierzu geradezu 
genétigt, da die Reduktionstemperatur so hoch liegt, daB das Metall 
sich bei ibr bereits verfliichtigt. Nachteilig ist hierbei die groBe Menge 
von Fremdgasen, die beim Verbrennungsprozef der Kohle ungenutzt 
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entweichen, da die Verdiinnung der Zinkdimpfe mit ihnen deren Kense4 


densation in tropfbar fliissiger Form erschwert. Es bilden sich vielmehr 
sehr kleine feste Partikeln, der ,,Zinkstaub‘, der iibrigens auch stark 
oxydhaltig ist und zur Verarbeitung auf kompaktes Metall nochmals 
reduzierend umgeschmolzen werden mu8. In einigen Fallen kann die Staub- 
bildung, besonders wenn oxydische Nebenprodukte entstehen, so be- 
deutend werden, da erhebliche Nebenverluste durch vélliges Entweichen 
des Staubes entstehen, denn dieser gleicht, wie etwa Salmiaknebel, einem 
kolloiden System, bestehend aus einer festen und einer gasférmigen Phase, 
das der Sedimentation ahnlich lange entgehen kann, wie fest-fliissige 
kolloide Lésungen. Man hat erfolgreich versucht, soweit die Anbringung 
von Staubkammern nutzlos ist, solche Nebel durch hochgespannte dunkle 
Entladungen zur Aufgabe ihrer elektrischen Ladung, die das Absetzen 
verhindert, zu bringen. Der Oxydgehalt des Zinkstaubes verringert sich, 
wenn man die zur Reduktion der Erze mittels Kohle notwendige Hitze 
nicht durch Kohleverbrennung mittels Luft erzielt, sondern wenn man 
elektrische Heizung verwendet. Ganzlich zu vermeiden ist die Oxyd- 
bildung aber nie, da das bei der Reduktion sich bildende Kohlendioxyd 
die Metalldimpfe wieder angreift. Dieser Angriff muB sich viel rapider 
_ und durchgreifender vollziehen, wie etwa beim Hisen, da das Zink in Gas- 
form ihm ausgesetzt ist, wahrend das fliissige Eisen weniger Angriffsflache 
bietet. Man kann aber den Kohlendioxydgehalt der Abgase, wenn man 
bei etwa 600° arbeitet, auf einer Héhe von nur 2,5% halten, wobei sie 
nicht viel schiédigende Wirkung ausiiben. Stérend wird ihre Wirkung 
erst, wenn sie mehr als 5% der Gasmasse ausmachen. Elektrische Heizung 
bew&hrt sich iibrigens nicht nur bei der Zinkdarstellung, sondern ist auch 
anderwarts, z. B. fiir die Kupfergewinnung benutzt worden. Dabei dient 
also der Strom nur als Heizquelle, ohne gleichzeitig elektrolysierende 
Wirkungen auszuiiben. Schwer verdampibare Metalle, wie Eisen, sammeln 
sich bei der Reduktion in fliissigem Zustande im unteren Teil des Ofens 
an und werden dort abgelassen. Zuweilen setzt man zur Beforderung 
der Verfliissigung ein Fremdmetall bei, zumal wenn es gelingt, dies spiter 
wieder leicht zu vertreiben. Besonders beliebt ist das Ausziehen metall- 
haltiger Gemenge mit Quecksilber, das schon ohne Warmezufuhr Amalgam 
bildet und das Metall in einer Art von Auswaschproze8 gewinnen 1aBt. 
Aus dem Amalgam wird das Metall dann durch Absieden des Quecksilbers 


isoliert. Gerade bei den unedleren und dabei schwer schmelzenden Me- 


tallen, wie Mangan und Chrom, wurde diese Methode angewandt ; 
one vollzieht man heute die Amalgamgewinnung meist elektro- 
lytisch. 

In einem Spezialfall, dem des Nickels, bedient man sich zum Heraus- 
lésen des Metalles aus seinen Begleitern der Uberfiihrung in Nickel- 
karbonyl, Ni(CO),, eine Verbindung niedrigen Siedepunktes, die nachher 
durch bloBes Erhitzen leicht wieder das Nickel abspaltet. Diese Fliissig- 


keit entsteht beim Uberleiten gasférmigen Kohlenoxydes iiber das redu- 
zierte Hrz; bei der Arbeitstemperatur von 80° wird sie durch den Gas- 


strom fortgetragen und strémt spiter gegen auf 200° erhitzte Tonkérper, 
wo sie wieder in Nickel und Kohlenoxyd gespalten wird. Das Gas geht 


in den Betrieb zuriick, wahrend das Nickel in sehr reiner Form abgeschie- — 


den wird. 


__ Nasse Verfahren. — Neben den bei erhdhter Temperatur sich 
 vollziehenden Gewinnungsverfahren der Metalle, kommen noch solche 
in Betracht, die sich der Lésung als Zwischenstufe bedienen, die ,,nassen 
Verfahren“. Es ist méglich, manche Erze direkt mit Lésungsmitteln 
auszuziehen, die sie chemisch angreifen. So geschieht die Kupferge- 
-winnung aus Kiesabbrinden durch Digerieren dieser Abbrande mit 
Schwefelsaure, schwefliger Siure, Salzsiure oder Ferrochloridlésung, die 
mit dem Kupferoxyd eine Umsetzung in eine Cuprocuprichlorid- und Ferri- 
-oxyd enthaltende Masse erleidet, auch wohl durch Ammoniak. Zur Er- 
_zielung von Kupferchlorid wird auch mit Ferrichlorid ausgelaugt und das 
_ entstehende Ferrochlorid dann regeneriert. — Vielfach ist aber auch hier 
noch eine Vorbereitung der Erze niitzlich; aus den Kiesabbranden bildet 
sich z. B. durch Verwitternlassen wasserldsliches Kupfersulfat. In 
anderen Fallen werden die Erze in trockenem Zustande, womdglich in 
der Warme, mit Chlor behandelt (chlorierendes Rosten). Das Chlorie- 
rungsprodukt wird dann entweder mit Wasser ausgezogen (beim Kupfer, 
beim Nickel), oder es wird, falls leicht fliichtig, direkt abdestilliert. So 
werden Weifblechabfille durch Extraktion mit Chlorgas entzinnt, 
_wobei das fliissige Zinntetrachlorid ablauft, oder Antimonerze werden 
durch trockene Chlorierung in Antimontrichlorid tibergefiihrt, das nach 
Verdampfen in Kochsalzlésung aufgefangen wird, oder Arsenerze werden 
mit Ferrochlorid erhitzt, wobei Arsentrichlorid abdestilliert. — Beim 
Quecksilber, Arsen, Antimon und Zinn spielt auch die Uber- 
_ fiihrung in wasserlisliches Sulfosalz eine Rolle, die meist durch einfache 
_ Extraktion mit Alkali- oder Erdalkalisulfid geschieht und die beim Zinn 
_friiher zur Regeneration aus WeiSblechabfallen verwandt wurde.  Fiir 
diesen Zweck geniigt iibrigens auch ein Stehenlassen mit Kalilauge an 
der Luft, wobei das Zinn in lésliches Stannat iibergefiihrt und so von der 
_ Eisenunterlage abgelést wird. Beim Quecksilber fiihrt man dann das 
Sulfosalz durch Fallen mit Saéure in Sulfid iiber und verarbeitet dies 
auf trockenem Wege weiter, in allen anderen Fallen werden die erhaltenen 
_ Lésungen, seien es solche der Chloride, Sulfate oder Sulfosalze, mit metal- 
lischem Hisen behandelt; dies unedle Metall fallt die edleren aus (,,Ze- 
mentation“). So werden vor allem Kupfer, Arsen, Antimon und Wismut 
in metallischer Form abgeschieden. Eine vorangehende Befreiung von 
Verunreinigungen auf chemischem Wege findet meist nur dann statt, 
wenn diese bedeutend sind; z. B. wird zur Kobaltgewinnung der ge- 
réstete ,,Zaffer‘‘ (vgl. oben) nach Loésen in Saure zuerst durch Zusatz 
von Ferriverbindungen unter fraktioniertem Zusatz von Kalkmilch von 
_Arsensiure befreit; in anderen Fallen, so bem Nickel, kann man von 
-vorn herein durch fraktioniertes Lésen der gerdsteten Erze in Sauren 
eine weitgehende Trennung von Verunreinigungen erzielen. Ebenso er- 
reicht man bei zinkhaltigem Kadmium eine Reinigung vom Zink durch 
fraktioniertes Ausziehen mit verdiinnter Salzsiure, die das unedlere Zink 
leichter list, als das edlere Kadmium; sollte dabei auch Kadmium in 
_Lésung gehen, so wiirde es nachtriglich durch das noch vorhandene Zink- 
metall wieder ausgefallt werden. A 5; 
Ohne technische, jedoch von wissenschaftlicher Bedeutung, sind 
einige Methoden, Metalle aus den wassrigen Lésungen ihrer Verbin- 
dungen durch Zusatz von Reduktionsmitteln auszuscheiden. Der 
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Wasserstoff selbst kann als Reduktionsmittel dienen. Hierbei kommen — 
iiberwiegend solche Metalle in Betracht, deren Ionisierungstendenz ge- 
ringer ist, als die des Wasserstoffes. Wiirde sich z. B. das unedle Zink 
in sehr fein verteiltem Zustande aus Salzlésung abscheiden, so wiirde es 
von den Wasserstoffionen der entstehenden Saure die Ladung iibernehmen 
und wieder in Lisung gehen, Kupfer dagegen ware hierzu nicht imstande 
und wiirde in metallischer Form erhalten bleiben. Unter Druck aber 
wirkt der Wasserstoff auch auf Lésungen unedlerer Metalle reduzierend, 
denn die Reaktion zwischen Metallsalz und Wasserstoff, die zu Metall 
und Sure fiihrt, ist umkehrbar und kann zu fortdauernder Abscheidung 
des Metalles fiihren, wenn das Gleichgewicht soweit zugunsten der Metall- 
bildung liegt, daB die Léslichkeit des Metalles in der Fliissigkeit tiber- 
schritten wird. Die Theorie reicht aber zur Erklarung der beobachteten 
Erscheinungen nicht aus; es zeigt sich vielmehr, dai aufer dem Schwellen- 
wert des Druckes auch ein solcher der Temperatur iiberschritten werden 
mu; ist dieser nicht erreicht, so bleibt auch Steigerung des Druckes 
. nutzlos (Ipatiew, Ber. 42, 2078 [1909]). Es gelingtso, auSer Quecksilber © 
und Kupfer, auch Kobalt, Nickel, Blei und Wismut auszuscheiden, nicht 
aber Hisen und Zink. 

Verbindungen, die naszierenden Wasserstoff liefern, wirken in gleicher 
Weise reduzierend auf Metallsalzlésungen. So liefert Antimonwasserstoff 
beim Einleiten in Wismut- oder Merkurosalzlésungen die freien Metalle. 

Gelber Phosphor reduziert die Salze edlerer Metalle ahnlich, wie die 
unedlen Metalle dies tun. Stellt man eine Phosphorstange in eine Kupfer- 
sulfatlésung, so iiberzieht sie sich mit emem dichten, roten Panzer von 
Kupfer. Bringt man sie dann in heifes Wasser, so dafs der Phosphor 
ausschmilzt, so zerfallt der Kupferiiberzug nicht, sondern bildet eine Hiilse, 
die ihre Form beibehalt. — Umwickelt man eine Phosphorstange mit einem 
Bleistreifen und taucht sie in Bleinitratlésung, so wichst auf ihr Blei 
in kristallinischer Form an. Dabei wird Phosphorsaure gebildet. Dem- 
entsprechend sind auch die niederen Oxydationsstufen des Phosphors 
imstande, Metalle aus ihren Salzen freizumachen. Unterphosphorige 
Séure ergibt in Lésungen von Wismut-, Kupfer- oder Quecksilbersalzen 
Niederschlage der entsprechenden Metalle. 

Ahnlich wie die unterphosphorige verhalt sich die dieser in vieler 
Beziehung so ahnliche hydroschweflige Siiure, H.S,O,. Sie fallt die gleichen © 
Metalle und zwar ist die Reduktion besonders durch die Bildung kolloider 
Metallésungen charakterisiert. | 

Das zur Gewinnung kolloider Metalle giinstigste Reduktionsmittel 
ist wohl das Hydrazin, das besonders bei Gegenwart von Schutzkol- 
loiden schéne Metallésungen ergibt, falls die Lésung alkalisch ist. Wie 
die Salze des Hydrazins bestindiger sind, als die freie Base, so vermag 
auch die saure Loésung nicht so energisch zu reduzieren, wie die alka- 
lische. Ahnlich ist die Reduktionswirkung-des Hydroxylamins in 
alkalischer Loésung viel bedeutender, als in saurer Lésung. Das gleiche 
gilt fiir organische Stoffe wie Rohrzucker. Es sind wohl andere Ionen- 
arten, die in alkalischer Lisung die Reduktion iibernehmen und die in 
saurer soweit zurtickgedriingt sind, daS sie nicht zur Geltung kommen. 
Bestatigen 1a8t sich diese Auffassung fiir die Verbindungen des zwei- 
wertigen Zinnes; die in saurer Lésung vorhandenen Sn--Ionen kénnen, 
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zwar auch in Sn’*-Ionen verwandelt werden, aber viel schwieriger, als 
- die in alkalischer Losung vorherrschenden SnO,"’-Ionen, deren Ubergangs- 
bestreben in Sn0O,’’’-Ionen viel bedeutender ist, wie man aus der 
Stellung alkalischer und saurer Zinnchloriirlésung in der Oxydations- und 
Reduktionsreihe (S. 103—104) ersieht. Alle die genannten Reduktionsmittel 
reduzieren die Salze derjenigen Metalle zum Metall, die edler sind als Wasser- 
stoff, also etwa Kupfer, Wismut, Arsen, Quecksilber. 

Elektrochemische Darstellung. — Auf elektrochemischem Wege erfolgt 
die technische Darstellung der Metalle dieser Reihe wohl ausschlieBlich 
aus Lésung, niemals aus dem Schmelzflu8. Héchstens das unedelste Metall, 
das Mangan, wird aus der Schmelze seiner Doppelchloride hergestellt. 
Zwar wird auch die elektrische Heizung, wie z. B. beim Zink und Eisen, 
mit Erfolg benutzt, aber das Reduktionsverfahren bleibt dann ein 
rein chemisches und besteht nicht in der Entladung von lonen durch 
den elektrischen Strom. 

Die elektrolytische Gewinnung oder wenigstens Reinigung, 
spielt vor allem eine Rolle beim Kupfer, in zweiter Linie beim Nickel, 
Zinn, Blei, Wismut, sie hat nur sehr untergeordnete Bedeutung beim 
Eisen und Zinn. Die elektrolytische Hisendarstellung ist viel unrentabler, 
als diejenige auf hiittenminnischem Wege und eignet sich nur zur Ge- 
winnung sehr reinen Hisens fiir Spezialzwecke. Ebenso hat die elektro- 
lytische Zinkgewinnung sich nicht rentabel gestalten lassen, obwohl die 
hiittenmannische Gewinnung infolge der Staubbildung und anderer 
Schwierigkeiten mit groBen Zinkvetlusten zu kiémpfen hat; nur zur Dar- 
stellung bleifreien Zinkes ist die Anwendung der Elektrolyse niitzlich; 
erschwert wird die Zinkelektrolyse noch dazu durch die Leichtigkeit, mit 
der das Metall sich in auBerst schwammiger Form absetzt und so zur 
Anode hiniiberwachst. 

Kupfer. — Der Vorteil der elektrolytischen Metallgewinnung vor der 
hiittenminnischen liegt in der Moglichkeit, die Gewinnung mit einer 
weitgehenden Reinigung zu verbinden und eine Sonderung wieder 
innerhalb der Verunreinigungen selbst vorzunehmen, welche es gestattet, 
auch geringe Verunreinigungen, falls ‘sie wertvoll sind (Silber, Gold) zu 
extrahieren. Als Beispiel diene das Verfahren bei der Kupfergewinnung. 
Die elektrolytische Cu-Gewinnung ist tiberhaupt nur vorteilhaft, wenn 
das Kupfer schon in einer recht reinen Form vorliegt, die direkte Elektro- 
lyse von Kupfersteinen (vgl. 8. 136), die man anodisch aufléste und aus 
denen man kathodisch Kupfer abscheiden wollte, hat sich durchaus nicht 
bewihrt. LEinerseits leiten diese Steine schlecht den Strom, andererseits 
zerfallen sie, als Anode benutzt, bald. Liegt dagegen schon Kupfer von 
98—99% vor, so kann man dies nicht nur vorteilhaft elektrolytisch raffi- 
nieren, so daf man ein Metall mit nur 0,05% Verunreinigungen erhalt, 
sondern man kann dabei auch die edleren Verunreinigungen als Neben- 
produkt gewinnen, die sich hiittenmannisch iiberhaupt nicht abscheiden 
lassen. | 
Das Verfahren besteht darin, Kupferanoden in einer ungefaihr nor- 
malen Lésung von Kupfersulfat und Schwefelsaure mit geeigneter Span- 
nung zu elektrolysieren. Dabei wird zunichst aus dem Hlektrolyten ka- 
thodisch Kupfer abgeschieden, dafiir gehen aus der Anode Kupfer und 
die unedleren Metalle, wie Eisen, Nickel, Kobalt und Zink, in Lésung. 
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Aus dieser Lésung scheidet sich bei nicht zu groBer Stromdichte nur immer — 
das edelste dieser Metalle, das Kupfer ab, wahrend die unedleren in Lésung 
bleiben oder sich, falls sie voriibergehend zur Ausscheidung kommen 
sollten, mit den Kupferionen der Liésung wieder umsetzen. So reichert — 
sich der Elektrolyt an diesen unedleren Metallen allmahlich an, wahrend 
das abgeschiedene Kupfer von ihnen frei ist. AuSer diesen enthalt aber 
das zu raffinierende Kupfer auch Elemente, die edler sind, als das Kupfer 
selber. Sie bediirfen, um in Lisung zu gehen, einer héheren Spannung 
als das Kupfer und wenn man die Badspannung so wahlt, da8 sie nur 
gerade dazu ausreicht, das Kupfer zu lésen, so bleiben die edleren Elemente . 
in festem Zustande an der Anode. Sie befanden sich in der Kupferanode 
in feiner Verteilung und fallen bei der Herauslisung des das Bindemittel 
bildenden Kupfers einfach nieder, indem sie einen schlammigen Bodensatz 
an der Anode, den Anodenschlamm, bilden. Dieser besteht aus Cupro- 
sulfid, aus Selen und Tellur, aus sehr wenig Platin, und vor allem aus 
Silber und Gold. Die geringen Mengen Silber und Gold kénnten auf rein 
chemischem Wege iiberhaupt nicht gewonnen werden, sondern miSten 
verloren gehen; die elektrochemische Raffination lieferte aber bereits 
im Jahre 1902 Gold und Silber aus Anodenschlamm im Werte von 37 Mil- 
lionen Mark allein in Amerika. — Gelingt es also bei der Abscheidung des 
Kupfers leicht, diejenigen Metalle, die wesentlich unedler sind, als das 
_ Kupfer, in Lésung zu halten, dagegen diejenigen, die merklich edler 
als Kupfer sind, iiberhaupt daran zu hindern, sich in die Lésung zu be- 
geben, so gibt es andererseits ee Reihe von Metallen, deren Lésungs- 
und Abscheidungsspannung der des Kupfers so nahe kommt, da8 sie 
sowohl mit dem Kupfer in Lésung gehen, als auch mit ihm abgeschieden 
werden kénnen. Dazu gehéren vor allem das Antimon, Arsen und Wismut. 
Mitabscheidung dieser Metalle ist fiir die Higenschaften des Elektrolyt- 
kupfers verhingnisvoll; schon bei geringen Verunreinigungen damit 
verliert es namlich seine rote Farbe, wird grau und sein Leitvermégen 
ist bereits bei wenigen tausendstel Prozenten dieser Verunreinigungen — 
merklich verschlechtert. Die Gefahr der Mitabscheidung ist um so gréfer, 
je konzentrierter die Loésung an diesen Verunreinigungen wird; um so 
leichter kann sie ja an den Kathoden an Kupfer verarmen und um sO 
mehr bieten sich dann die unerwiinschten Jonen zum Ersatz fiir mangelnde 
Kupferionen an und werden entladen. Um also der Mitabscheidung vor- 
zubeugen, ist dafiir zu sorgen, daB in unmittelbarer Nahe der Kathode 
nie ein Mangel an Kupferionen eintritt, — was man durch Bew egung 
des Elektrolyten, also Fortspiilung der nach teilweiser Kupferausschei- 
dung kupferiirmeren Lisung von der Kathode, bewirkt. Diese Bewegung 
des Elektrolyten wird am besten durch Luftdurchblasen erzielt. Ferner 
ist Sorge zu tragen, daB der Elektrolyt nicht zu reich an Arsen, Antimon 
und Wismut wird, was durch zeitweilige Erneuerung desselben erreicht 
wird. Dieses Auswechseln des Klektrolyten ist recht stérend, das darin 
enthaltene Kupfersulfat mu8 durch Eindampfen regeneriert werden, was 
Zeitverlust und Heizungsaufwand erfordert. 

Fiir die Rentabilitat des Verfahrens ist die dafiir bendtigte Zeit nicht 
gleichgiiltig; je schneller das Kupfer dem Verbrauch zugefiihrt werden 
kann, um so geringer ist der Zinsverlust. Die Geschwindigkeit der Ab- 
scheidung steigert sich mit der GréBe der Stromdichte und es ist Aufgabe 


- der Technik, diese so hoch wie méglich zu halten, jedoch zu vermeiden, 
da durch Anwendung zu hoher Stromdichte Betriebsstérungen entstehen. 
Solche treten z. B. auf, wenn infolge ungleichmaBiger Abscheidung des 
Metalls an der Kathode diese rauh wird; selbst wenn dabei die Bildung 
schwammigen Kupfers vermieden wird, so wiachst die Abscheidung doch 
an den der Anode zuniichst liegenden Stellen am meisten; das Kupfer 
setzt sich dann an diesen, sowieso schon erhdhten Stellen erst recht neu 
an und man erhilt so Metallaste, die zur Anode hintiberwachsen und Kurz- 
schliisse oder sonstige Stérungen verursachen. Eine gewisse Grenze der 
Stromdichte darf daher nicht iiberschritten werden. 

Von sonstigen Stérungen ist die wichtigste die Bildung des Cupro- 

sulfates, Cu,SO,, bei der Elektrolyse. Durch sie verandert sich die Kon- 

-zentration des Elektrolyten an freier Schwefelsiure in unerwiinschter 
Weise. Um die Anfangskonzentration wieder herzustellen ist es notig, 
die Lésung zuweilen unter Anwendung unloslicher (Blei-)Elektroden zu 
elektrolysieren, wobei also kein neues Kupfer aufgenommen werden kann, 
wihrend das iiberschiissig vorhandene ausgeschieden wird. 

Blei. — Ahnlich wie beim Kupfer hat auch beim Blei die elektro- 
lytische Gewinnung den Vorteil, hiittenminnisch nicht gewinnbare Ver- 
unreinigungen entfernen und dieselben sogar noch durch Gewinnung nutzbar 
machen zu kénnen. Die hier in Betracht fallenden Fremdmetalle sind 
das Wismut und das Silber; die Bleielektrolyse ist iiberhaupt nur 
lohnend, wenn es sich um wismuthaltiges Material handelt, das fiir Blei- 
farben. nicht Verwendung finden kann; in allen anderen Fallen wird die 
Verhiittung vorgezogen. Rohblei (Werkblei) mu8 in einer Lésung von 
Kieselfluorwasserstofisiure elektrolysiert werden, da die gewéhn- 
lichen elektrolytischen Fliissigkeiten, Schwefelsiiure oder Salzsiure, 
schwerlésliche Bleisalze bilden, Aus dieser Saure scheidet es sich in glatter 
Form und nicht in Nadelform ab, wozu es sonst stark neigt. Das Wismut 
und das Silber gehen beide in den Anodenschlamm; sie werden ihrerseits 
dann wieder elektrolytisch fraktioniert, indem man das unreine Wismut 
aus stark salzsaurer Lésung elektrolysiert. . 

Nickel. — Die elektrolytische Gewinnung des Nickels ist schon 
deshalb oft der hiittenmannischen vorzuziehen, weil dieses Metall bei 
der Verarbeitung seiner Erze haufig in Form der wiassrigen Lésung seiner 
Salze erhalten wird. Es ist nicht gut méglich, eine Raffination des Nickel- 
metalles wie beim Kupfer beschrieben vorzunehmen, indem man dies als 
Anode in Lésung gehen 1a8t und auf der Kathode sich abscheiden lat, 
denn die Nickelanoden zerfallen wahrend des elektrolytischen Prozesses 
sehr leicht. Man muf daher das Nickel von vornherein in geléster Form 

-anwenden und muf sich als Anoden unléslicher Stoffe, z. B. des Blei- 
superoxyds bedienen. Scheidet man dann das Nickel durch Elektrolyse 
_ ab, so wird die entsprechende Menge Sdure frei; man tragt dann, um sie 
zu neutralisieren, gefalltes Nickelhydroxyd ein, das sich lést und den 
Elektrolyten in seinen alten Zustand versetzt. Hine Raffination kupfer- 
haltigen Nickels, die 6fters erwiinscht ist, mu8 dadurch vorgenommen 
werden, daB das edlere Kupfer aus dem Elektrolyten niedergeschlagen 
wird, so da8 dieser sich an Nickel anreichert. Man kann dabei Anoden 
aus Kupfernickelmetall oder aus diese Metalle enthaltenden Konzentra- 
 tionssteinen verwenden, die man in einer Kupfersulfatlésung elektroly- 
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siert. In dem Ma8e, wie sich Kupfer an der Kathode abscheidet, gehen 
anodisch sowohl Kupfer, wie Nickel in Liésung; im weiteren ProzeB wird 
immer nur Kupfer abgeschieden, aber beide Metalle werden an der Anode 
aufgelést, so daB sich die Lésung schlieBlich an Nickel stark anreichert. 
Man muB dann aus ihr den Rest des Kupfers auf chemischem Wege fallen 
und kann die iibrigbleibende, nur Nickelsalz enthaltende Lésung weiter 
mit unldslichen Anoden (PbO,) elektrolysieren. Dabei tritt eme Stérung 
nur dann ein, wenn das Nickel eisenhaltig ist; die kathodischen Nieder- 
schlige zeigen dann namlich stark die Erschemung des Abblatterns. 


Eisen. — Bei der Elektrolyse der Hisensalze tritt diese Erschemung 
noch viel mehr in den Vordergrund; sie laBt sich vermeiden, wenn man 
moglichst kleine Stromdichten anwendet oder, da hierbei das abgeschiedene 
Metallquantum ungentigend wird, bei hoherer Temperatur arbeitet. Unter 
diesen Umstinden schlie8t namlich das Hisen weniger Wasserstoff ein, 
als bei groBer Stromdichte und niederer Temperatur und der EmschluB 
des Wasserstoffes scheint mit der Erscheinung des Abblatterns in enger 
Beziehung zu stehen. Der unedle Charakter des Metalls begiinstigt die 
Mitentwicklung von Wasserstoff bei der Ausscheidung besonders, und 
daB sich Hisen iiberhaupt kathodisch abscheiden kann, ist die Folge von 
Polarisations- und Passivierungserscheinungen, denn seine Lonenbildungs- 
tendenz ist ja nicht unbetrichtlich gréfer, als die des Wasserstoffes. 
Der Gehalt an Wasserstoff macht tibrigens das Eisen fiir weitere Ver- 
arbeitung wenig geeignet, es ist sehr weich, und nur fiir Zwecke, fiir die 
man besonders geschmeidiges Metall bendtigt, direkt verwendbar. Hs 
ist aber leicht, den Wasserstoff durch nachheriges Ausgliihen zu beseitigen. 
Da das Eisen auch immer gewisse Mengen von Kohlenstoff aufnimmt 
und auBerdem etwas Oxyd enthalt, so sind bei Gliihhitze die Bedingungen 
fiir die Wassergasbildung gegeben; als solches kann man die schadlichen 
Verunreinigungen entfernen. 

Um die Bildung gréferer Hydroxydmengen wahrend der Elektrolyse 
zu vermeiden, ist es nétig, den Hlektrolyten schwach sauer zu halten, 
etwa durch Zusatz von etwas Borsaure. Auch durch Ammoniumsalze | 
kann man die geringe Menge von Hydroxylionen, die schon geniigen, 
Eisen als Hydroxyd zu fallen, soweit herabsetzen, dafi das Léslichkeits- 
produkt des Ferrohydroxydes nicht iiberschritten wird. Die Ammonium- 
ionen reagieren namlich mit den Hydroxylionen unter Bildung von Am- 
moniumhydroxyd, das seinerseits grofenteils in Ammoniak und Wasser 
zerfallt, wodurch also die Hydroxylionen verschwinden: 

NH, + OH’ -» NH,OH -} NH, + H,0. 

Die fiir die Abscheidung wasserstoffarmen Hisens wiinschenswerte 
Temperaturerhéhung des Elektrolyten bedingt erhebliche Verdampfung 
des Wassers wihrend der Elektrolyse. Um dieser zu begegnen, setzt man 
den Siedepunkt des Elektrolyten durch reichliche Beimengung von Fremd- 
salzen herauf, elektrolysiert also in ziemlich konzentrierten Loésungen 
solcher Salze, deren Metalle der kathodischen Ausscheidung nicht unter- 
liegen. Calciumchlorid- oder Magnesiumchloridlésungen erfiillen diesen 
Zweck am besten. : 

Zinn. — Von den anderen Metallen dieser Gruppe kommt einzig 
noch das Zinn fiir die elektrolytische Gewinnung in Betracht. Fiir die 


Vv 
hiittungsmethode, aber die Riickgewinnung des Zinnes aus Wei8- 
blechabfallen, durch die vor dem Kriege in Deutschland ein Zehntel des 
gesamten Zinnbedarfes gedeckt wurde, geschah eine Zeit lang elektro- 
lytisch. Hierzu wurden die Abfille in eiserne weitmaschige Kérbe gepackt 
und in Lésung von Natriumhydroxyd als Anode verwandt. Dabei geht 


das Zinn als Natriumstannit, SnO,Na,, in Liésung, wahrend das Eisen _ 


anodisch nicht aufgelést wird. An der Kathode scheidet es sich dann in 
schwammiger Form ab. Ein Teil des Zinnes geht anodisch auch in die 
Stanniform iiber und es ist auffallend, da8 dies kathodisch schwerer redu- 
ziert wird, als das zweiwertige Zinn. Dieses scheidet sich zuerst metallisch 
ab, wahrend das vierwertige noch in Liésung bleibt; spater liefert auch 
dieses metallisches Zinn, ohne da dabei die zweiwertige Zwischenstufe 
zur Beobachtung kommt. Daf die elektrolytische Zinnregenerierung 
wieder der chemischen, besonders der Chlorierung, Platz machen muBte, 
liegt daran, daB der anodische Lésungsvorgang durch mechanische Be- 
hinderung verzégert wird. Die Diffusion aus dem Inhalt der EHisenkérbe 
geschieht nur langsam, der Angriff wird fernerhin durch Schichten von 
Lacken und Fetten verzégert, die auf den Abfallen haften, schlieBlich 
nimmt die Natronlauge wahrend der langen Dauer des Prozesses Kohlen- 


siure auf und kann dann nicht mehr Stannit bilden. Auch die schwammige — 


Form des kathodischen Niederschlages ist nicht giinstig; sie kann tibrigens 
vermieden werden, wenn man aus Liésung von Sulfostannit, K,Sn&,, 
elektrolysiert, aus der das Zinn in dichter Form erhiltlich ist. 

Legierungen. — Es bleibt schlieBlich die gleichzeitige Abscheidung 
mehrerer Metalle, die elektrolytische Bildung von Legierungen zu 
besprechen. Da die verschiedenen Metalle einen verschiedenen elektro- 
lytischen Lésungsdruck besitzen, so werden sie das Bestreben haben, sich 
nacheinander auf der Kathode niederzuschlagen, derart, dai zuerst 
das edlere abgesetzt wird. Durch stirkere Konzentration der Lésung an 
dem unedleren Metall wird aber dessen Mitabscheidung begiinstigt, da 
sein Lésungsdruck dann im starkeren osmotischen Druck der Lésung 
sein Gegengewicht findet. Aus einer Aquimolekularen Kupfer-Zink- 
Lésung scheidet sich z. B. das Messing nur mit einem Gebalt von vier 

- Kupferteilen auf ein Zinkteil ab, daher mu8 man, um Legierungen 1:1 
zu erhalten, eine sehr zinkreiche Lésung anwenden. Hs ist klar, daf sich 
dann wahrend der Elektrolyse die relative Konzentration von Kupfer 
und Zink immer mehr zugunsten des schon anfinglich iiberlegenen Zinkes 
andert und man mu8 durch Nachtragen von Kupfersalz dieser Anderung 
Rechnung tragen. DaB hier iiberhaupt die Mitausscheidung des unedleren 
Metalles erfolgt, ist eine Folge von zeitweiliger Verarmung der Lésung 
an der Kathode am edleren Bestandteil: es steht nunmehr dem Strom 
nur der unedlere zur Verfiigung, der dann verarbeitet wird. _ 

Es ist haufig von Nutzen, an der Kathode eine méglichst 1onenarme 
Lésung zu haben, teils wegen der glatteren Form, die die Niederschlage 
in diesem Falle annehmen, teils auch um Mitabscheidung unedlerer Me- 
talle zu bewirken, und man erreicht den Effekt einer dauernden Minimal- 
konzentration ohne baldige ginzliche Verarmung der Lésung durch Ver- 
wendung komplexer Verbindungen des Metalles. Als solche dienen 
z. B. Loésungen des Salzes in Cyankalium, in Ammoniak, in Oxalatenu. a.m. 

Ephraim, Anorg. Chemie. 10 
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von Erzen bedient man sich wohl ausschlieBlich der Ver- _ 
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Hine Silberlésung in Cyankalium enthalt die Verbindung KAg(CN),, die 
nur duBerst wenig freie Silberionen liefert und in der das Silber haupt- 
sichlich in Form des anionischen Ions Ag(CN),, enthalten ist. In dem 
MaBe aber, wie die freien Silberionen durch Elektrolyse verbraucht werden, 
bilden sie sich, gemaB dem Massenwirkungsgesetz, aus den Komplexionen 
wieder nach, so da8 es méglich ist, mit emer sehr geringen, aber dauernd 
fast gleichen Konzentration an freien Silberionen zu arbeiten. Mit Hilfe 
solcher Komplexverbindungen kann man nun die Konzentration zweier 
Arten von Metallionen an der Kathode sehr verschieden halten, indem 
diejenige die die geringere Neigung zur Komplexbildung besitzt, in groBerer 
Menge frei vorkommt, sonach der Verarmung an der Kathode weniger 
unterliegt. EN 
Zuweilen besitzen die abgeschiedenen Legierungen die Higenschaften 
einer chemischen Verbindung, nicht die einer mechanischen Mischung. 
In solchem Falle ist der elektrolytische Losungsdruck der gebildeten Ver- 
bindung nicht vorauszusehen und jedenfalls besitzen dann beide Metalle, 


‘ einmal abgeschieden, nicht mehr verschiedene Lésungstendenz. Kupfer 


und Zinn durchdringen sich z. B. bei der Abscheidung aufs innigste, die 
entstehende Bronze bildet ein spezielles chemisches Individuum und ihre 
Auflésung erfolgt nur dann, wenn beide Metalle gleichzeitig angegriffen 
werden. 


Darstellung der edelsten Metalle. © 


Silber, Gold, Platinmetalle. 


Der edle Charakter dieser Metalle bedingt, da8 sie sich vielfach in 
gediegenem Zustande in der Natur finden, wenn auch haufig legiert mit 
anderen Metallen. Denn ihre Verbindungen zerfallen leicht, sei es durch 
Hitze, sei es durch Einwirkung gelinder Reduktionsmittel; sind diese 
Elemente aber erst einmal metallisch abgeschieden, so gehen sie nur schwer 
wieder in Verbindungen iiber. Relativ am bestandigsten sind sie unter 
natiirlichen Bedingungen in Form von Sulfiden, finden sich daher in 
Kiesen haufig noch in Sulfidform; fiir das Silber kommt auch noch die 
Chloridform in Betracht, die durch ihre Higenschaften einer Konser- 
vierung giinstig ist. . : 

Hieraus folgt, da8 die Gewinnung dieser Metalle durch Aufarbeitung 
regulinischer Vorkommen, sulfidischer Erze, beim Silber auch durch 
Zersetzung des Chlorides zu erfolgen hat. 

Regulinisch kommt das Gold in verhaltnismaBig reiner Form, 
das Platin stets in stark legierter Form, das Silber nur in unbetricht- 
lichen Mengen vor. Wegen seiner spezifischen Schwere kann Gold und 
Platinerz durch Abschliammen der begleitenden Sande oder Gang- 
arten angereichert werden, am besten, indem diese durch Aufspritzen 
von Wasser weggewaschen werden. So aber kann man nur groBere Kristall- 
korner isolieren, kleinere Flitter, die ev. noch in Gangart eingewachsen 
sind, miissen durch ein chemisches Verfahren herausgelést werden. 

Amalgamation. — Fir die Goldgewinnung geniigt zum Teil bereits 
ein direktes Amalgamationsverfahren: das gepochte Erz wird mit 
Quecksilber angeriihrt und aus dem Amalgam das Quecksilber durch 
Erhitzen abgetrieben; oder das Erz wird iiber stark amalgamierte Kupfer- 
platten gerollt, wobei die groben Goldflitter amalgamiert werden. 


i a eee DELSTEN METALLE, habs i; 
Liegt das Metall nicht in regulinischer Form vor, so ist es vor der 
Amalgamation zuerst in solche itiberzufiihren. Das trifft besonders bei 
Silbererzen haufig zu, die, meist sulfidischer Natur, zuerst in Chlor- 
silber verwandelt und dann mit anderen Metallen reduziert werden. Kann 
man von vornherein Chlorsilber (Hornsilber) verwenden, so digeriert man 
dies mit Quecksilber in Kupferbottichen (KupferbottichprozeB, Kessel- 
amalgamation). Dabei bildet sich Silberamalgam und Cupri- bzw. Cupro- 
chlorid, das durch gegenwartige konzentrierte Natriumchloridlésung in 
ein Doppelsalz verwandelt wird. Ist das Erz erst in Chlorid iiberzufiihren, 
so geschieht dies durch Résten mit Kochsalz. Das Réstgut l48t man in 
Fassern mit Kisenkugeln bei Gegenwart von Wasser rotieren (,,Anquicken“, 
, Hasseramalgamation“) oder verreibt es in eisernen Pfannen, wobei das 
Silber durch das Eisen ausgeschieden wird. Der ,,Quickbrei‘‘ wird nun- 
mehr mit Quecksilber ausgezogen, das Amalgam gegliiht, wobei das ,,Teller- 
silber‘* hinterbleibt, das noch zu raffinieren ist. — Hine andere Methode 
laBt das femmgemahlene Erz monatelang in Haufen nacheinander mit 
Kochsalz, dann mit chlorierend geréstetem Kupferkies, schlieBlich mit 
Quecksilber liegen (PatioprozeB) und schlammt das erschépfte Erz dann 
vom Amalgam ab. Als Zwischenprodukt entsteht hier NaAgCl,, das durch 
Quecksilber in Kalomel und Silberamalgam verwandelt wird. 
Bleiverfahren. — Fiir diese Amalgamationsmethoden kann man nur 
ziemlich reiche Erze verwenden, von den Golderzen ferner nicht die sog. 
,rebellischen®, die Arsen und Antimon enthalten. Fiir solche und fiir 
armere Erze bedient man sich mit Vorliebe der Uberfiihrung in eine Blei- 
legierung. Das Silber kommt ja sowieso haufig mit Blei vergesellschaftet 
vor und mu8 aus silberhaltigem Bleiglanz oder daraus erschmolzenem 
silberhaltigen Werkblei gewonnen werden; ferner kann man beim Ver- 
schmelzen mit Bleiglanz weniger edle Metalle (Hisen in Platinerzen) in 
Sulfide verwandeln und dadurch beseitigen. SchlieBlich ist das Blei selbst 
verhaltnismaBig leicht aus der Legierung wieder zu entfernen. 
Sulfidische Silbererze werden durch den Bleizusatz gleichzeitig redu- 
ziert: Ag,S + Pb = PbS-+ Ag. Die Methode der Weiterverarbeitung der 
Legierungen hangt dann davon ab, ob sie reich oder arm an Silber sind. 
Silberreiches Werkblei wird durch die sog. Treibarbeit entbleit. Diese 
bedient sich eines porésen Herdes, auf dem das Metall oxydierend ge- 
schmolzen wird. Dabei bildet sich kein Silberoxyd, da dies bei der Arbeits- 
temperatur nicht existenzfahig ist, wohl aber Bleioxyd, das sich mit dem 
Metall nicht mehr mischt, sondern auf der spezifisch schwereren Metall- 
schmelze schwimmt. Von dort kann man es bei gréBeren Mengen ab- 
flieBen lassen, kleinere Mengen 148t man von dem porésen Herd auf- 
saugen. Je weiter der Aufsaugungsproze8 sich vollzieht, um so diinner 
wird die Bleioxydhaut, bis sie schlieBlich vollig verschwindet und die reine 
Silberoberflache mit groBem Glanze sichtbar werden 14Bt (,,Silberblick“*), 
Das so erhaltene ,,Blicksilber‘, das noch 5% Verunreinigungen enthialt, 
wird von diesen durch Beigabe verschlackenden Materials befreit (Fein- 
brennen). ; 
In gleicher Weise verarbeitet man auch die ,,rebellischen‘ Golderze; Platin- 
erze verschmilzt man mit Bleiglanz und erhitzt die entstehende Platin-Blei-Legierung 
mit Glas und Bleioxyd so, da8 Entschwefelung stattfindet; dabei setzt sich Osmiri- 
dium zu Boden, wihrend eine Platinbleilegierung mit 6—7% Pb abgezogen werden 


kann. Diese Legierung wird nunmehr in einem mit Kalkfutter versehenen Ofen unter 
10* 
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‘Kalkzusatz erhitzt, wobei das Blei als Oxyd aufgesogen wird; andere Verunreinigun- — 


gen des Platins, wie Gold, Palladium, Osmium und unedlere Metalle werden hierbei 
teils verfliichtigt, teils gleichfalls in Oxydform von dem Kalkfutter aufgenommen. 
Diese Methode kann auch benutzt werden, um gebrauchtes Platin von Stoffen, die 
es: briichig oder sonst angreifbar machen, wie Schwefel, Silicium, Kohlenstoff, Phos- 
phor und Arsen, zu befreien. . 

Silberarme Bleilegierungen durch. bloBe Treibarbeit zu entbleien, 
ist unrentabel. Aus ihnen werden zunachst silberreichere Legierungen her- 
gestellt. Dazu sind zwei Wege gegeben: entweder man 14 Bt die geschmolzene 
Legierung fraktioniert kristallisieren, wobei sich zuerst das Silber-Blei- 


EKutektikum ausscheidet, das 2,25° Silber enthalt, wahrend das iiber 


schiissige Blei noch fliissig bleibt (Pattinson-ProzeB); oder man stellt 
durch Zusatz eines Fremdmetalles (Zink) eine Silberlegierung von héherem 
Schmelzpunkt dar, die sich gleichfalls aus der Schmelze abscheidet (Par- 
kes-ProzeB). Das nach dem Pattinson-ProzeB erhaltene ,,Reichblei‘ 
wird durch Einblasen von Wasserdampf weiter gereinigt, indem dieser 
das beigemischte Zink und Antimon oxydiert und an die Oberfliche bringt 
(Rozan-ProzeB). — 

Geschmolzenes Zink und Blei sind nur beschrankt mischbar. Daher 
entstehen beim Parkes-ProzeB zwei fliissige Phasen, zwischen denen sich 
das Silber verteilt, derart, da8 die hauptsichlich Zink enthaltende Phase 
die silberreichere ist. Es gelingt aber durch einmaliges Ausschmelzen 
nicht, das Blei gentigend zu entsilbern. Vielmehr mu8 man nach Entfernung 
des ersten ,,Reichschaumes“ eine neue Portion Zink zusetzen und dies 
Verfahren alsdann noch ein oder zweimal wiederholen. Dem Verteilungs- 
satz entsprechend sinkt der Silbergehalt in jeder spateren Fraktion, so 
da8 es praktisch ist, nur die erste direkt durch Treibarbeit auf Silber zu 
verarbeiten, die zweite aber bei einem frischen Blei-Silbermaterial nun- 
mehr als erste zuzugeben. Der Parkes-Proze8 entsilbert nach viermaligem 
Ausschmelzen das Blei bis auf 0,0005% Silber; im Blei selbst bleiben 
0,5% Zink, die dann wie beim Rozan-Proze8 durch Einblasen von Wasser- 
dampf wieder entfernt werden kénnen. Die allerersten Fraktionen des 
Zinkschaumes enthalten das Gold, das man gewinnen kann, wenn man 
die erste Fraktionierung mit nur wenig Zink vornimmt. Die Leicht- 
fliichtigkeit des Zinkes gestattet seine Abdestillation aus dem Reichschaum, 
_ dessen Riickstand alsdann durch Treibarbeit weiter auf Edelmetall ver- 
arbeitet wird. Mae ; 

Nasse Verfahren. — Im Gegensatz zu diesen Gewinnungsmethoden, 
die sich ausschlieBlich des Weges iiber Legierungen und deren Ver- 
arbeitung durch trockene Erhitzung_bedienen, stehen solche, bei 
denen die Ausfillung der Metalle aus wasserhaltigen Lésungen vor sich 
geht. Als Fallungsmittel bedient man sich fiir das Silber meist un- 
edlerer Metalle, fiir das Gold dagegen auch zahlreicher anderer 
Reduktionsmittel, von denen das technisch wichtigste wohl Ferro- 
sulfat und schweflige Saure sind, wahrend fiir feinere Zwecke auch Ameisen- 
oder Oxalsiure, arsenige Saure, salzsaure Stannochloridlésung, alkalisches 
Wasserstoffpercxyd, Formaldehyd u. a. m. vielfach Verwendung finden. 
Fiir diese Fallung fithrt man Silber und Gold zunichst in Salzform iiber, 
und zwar in Chlorid, Doppelcyanid oder -thiosulfat. 

Goldhaltige Kiese kann man résten und dann das Gold direkt mit 
Chlorwasser ausziehen (Plattners Chlorationsverfahren); die Lésung 
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wird mit Schwefelwasserstoff gefallt, die Sulfide in Kénigswasser gelést 


und dann Ferrosulfat zugefiigt, der nur das Gold, dieses aber quantitativ, 


als Metall ausfallt. Auch beim Silber wurde voriibergehend Chlorierung 
angewandt, trotzdem sie zu einem unlislichen Produkt fiihrt. Nach 
Augustin rostete man die silberhaltigen Erze zuerst mit Ferrosulfat, 
um Silbersulfat zu erzeugen, zog dies nach reichlichem Zusatz von Koch- 
salzlésung als NaAgCl, aus und fallte dann das Silber mit Kupfer. Oder 
man zZog aus gerésteten Kupfersteimen das entstandene Silbersulfat direkt 
mit Wasser aus, worauf man es gleichfalls mittels Kupfer niederschlug 
(Ziervogels Verfahren), Oder man zog die chlorierend gerdsteten Erze, 
— Silber- wie Golderze, — mit Thiosulfat aus und fallte dann die Lésung 
zuerst mit Natriumsulfid. Oder man extrahierte schlieBlich mit Cyan- 
kalium, eine Methode, die fiir die spatere elektrolytische Abscheidung 
sehr vorteilhaft ist und unten noch besprochen wird; hierbei muBte man 
zur Vermeidung von Rhodanidbildung bei schwefelhaltigen Erzen zuniichst 
fiir Beseitigung des Schwefels sorgen. Gold fallt man aus der Cyankalium- 
lésung meist durch Zink, dem man etwas Bleiazetat zusetzt, da sich auf 
verbleitem Zink die Absetzung besser vollzieht. 


Elektrolytische Verfahren. — Bei der leichten Reduzierbarkeit dieser 
_Metalle durch chemische Mittel kénnte es scheinen, daB der elektroly- 
tischen Gewinnung nur geringe Bedeutung zukommt. In der Tat liegt 
diese wohl hauptsichlich in der leichten Raffination, die zum -Beispiel 
bei der Goldelektrolyse das in sehr kleimen Mengen vorhandene, aber 
wertvolle Platin noch zu gewinnen gestattet, ahnlich, wie die Kupfer- 
elektrolyse (vgl. S. 141) zu einer Quelle fiir die Edelmetallgewinnung 
wurde. ' 

Die elektrolytische Goldgewinnung, welche das meiste Interesse bietet, sei hier 
naher beschrieben; sie vollzieht sich entweder aus chlorwasserstoffsaurer Lésung oder 
aus Cyanidlauge. In chlorwasserstoffsaurer Losung gehen Platin und Palladium in 
Lésung und diirfen sich, ohne die Goldabscheidung zu beeintrichtigen, darin an- 
reichern, bis die Lésung pro Liter 60 g Gold und 5 g Palladium enthalt. Bei weiterer 
Konzentration wiirden sie sich auf der Kathode mit niederschlagen, daher ist der 
Elektrolyt aus dem ProzeB zu entfernen und aufzuarbeiten. Dies geschieht durch 
Ausfillung des Goldes mittels schwefliger Saiure, des Platins als (NH,). PtCl, mittels 
Salmiak. Das in Lésung bleibende Palladochlorid, PdCl,, wird durch EKindampfen 
abgeschieden, der Riickstand in Ammoniak gelést und dann aus der Lésung mit 
Salzsaure als [Pd(NH,),]Cl, gefallt. — Die anderen Platinmetalle gehen bei der Elek- 
trolyse in den Anodenschlamm. Diesem gesellt sich auch das Silber bei, das zwar 
zunachst in Lésung geht, dann aber als Chlorsilber sofort niedergeschlagen wird. Sind 
die Silbermengen gré8er (mehr als 6%), so bleibt das Chlorsilber sogar an der Anode 
haften und mu8 abgekratzt werden, um den Fortgang der Elektrolyse zu erméglichen; 
besser noch lockert man die Chlorsilberschicht, indem man dem elektrolysierenden 
Gleichstrom Wechselstrom iiberlagert, der ihr Hinabfallen in den Anodenschlamm 


zur Folge hat. 

Die anodische Auflésung des Goldes erfolgt nicht ohne Schwierig- 
keiten. In einer Lisung von Goldchlorid tritt namlich Passivierung der 
Goldanode ein und anstatt der Auflésung von Gold vollzieht sich eine 
Entwicklung von Sauerstoff. Dieser kann man durch zwei Mittel ent- 
gegenarbeiten: Temperaturerhdhung und Salzsiurezusatz. Dann aber 
liegt wieder die Gefahr nahe, da8 statt des Sauerstoffes Chlor an der 
Anode entbunden wird; durch Anwendung geringer Stromdichte 1aBt sich 
aber Chlorentwicklung vermeiden. Dennoch ist die elektrolytische Lésung 
und Ausscheidung des Goldes kein einfacher Proze8. Die zunichst ent- 
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Shenden Aurotonen, «Au’, besitzen nimlich die Tendenz, Aurlionen zu 
bilden, Au’, so daB wieder Gold freiwerden mu8: 3 Au’ nye Au’ + 2 Au, 
das in'den Schlamm fallt und der Lésung wieder entzogen wird. 


Diese Umlagerung kann aber bedeutende Verzégerungen erleiden; 
das Gleichgewicht von Auro- und Auriionen muB8 noch nicht unbedingt 
erreicht sein, wenn die Anodenlésung zur Kathode gelangt. Vom je- 
weiligen Zustand des Elektrolyten wird es dann abhangen, ob an der 
Kathode mehr oder weniger Au’-Ionen neben den Au’’-Ionen zur Re- 
duktion gelangen. 

GroBere Bedeutung als die Elektrolyse aus salzsaurer Lésung 
hat diejenige der Doppelcyanidlésungen, die sich bei der Cyanid- 
laugerei der Golderze (Goldsande) ergeben. Fiir diese Laugerei wird 
feinstgemahlenes Mineral mit Cyankaliumlésung von 44,—1% stark geriihrt 
und dabei durchliiftet. Dabei addieren sich die Cyanionen an das Gold 
unter Bildung des komplexen Ions [Au(CN),j’, und gleichzeitig findet Re- 
duktion des Luftsauerstoffes zu H,O, statt (Bodlander, Z. angew. Chem. 
1896, 583). Der dazu notwendige Wasserstoff entsteht aus dem Wasser 
unter gleichzeitiger Freiwerdung von Hydroxylionen, die sich nebst den 
Kaliumionen nachher in der Lésung finden: 
2Au+ 4K’ + 4CN’ + 2(OH)’ + 2H’ + O, = 2 Au(CN)’ + 4K + 

2 (OH)’ + H,0,. 


In zweiter Reaktion aber verschwindet das Wasserstoffperoxyd 
wieder unter erneuter Bildung von Hydroxylionen: 

2Au-++ 4K° + 4(CN)’ + H,0, = 2 Au(CN),’ + 4 K° + 20H’, 
so daB also eine stark alkalische Lésung hinterbleibt. Die Lésung wird 
elektrolytisch nur von der Hauptmenge des Goldes befreit, véllige Ent- 
goldung wiirde groBe Stromverluste durch Wasserstoffentwicklung zur 
Folge haben. Sie wird alsdann nach Erginzung des anodisch verlorenen 
Zyans fiir eine neue Auslaugung benutzt. 


Silber-Goldtrennung. — Zum SchluB8 noch ein Wort iiber die Silber- 
Goldscheidung aus einem beide Metalle enthaltenden Regulus. Sie 
geschieht. am besten durch Auskochen mit konzentrierter Schwefelsaure, 
die das Gold nicht angreift, das Silber aber soweit herauslist, daB das 
zuriickbleibende Goldpulver nur noch 0,002% Silber enthalt. Diese Me- 
thode ist anwendbar fiir Legierungen jeder Mischung. Die gleichfalls 
getibte Extraktion mit Salpetersiure (Scheidewasser) dagegen ist nur an- 
wendbar auf silberreichere Legierungen, die man ev. durch Zufiigen von 
Silber erst herstellen mu. Man bedient sich dabei haufig einer Legierung, 
die auf 1 Teil Gold 3 Teile Silber enthalt (Scheidung durch die Quart), 
Das zuriickbleibende Gold wird dann durch Schmelzen mit Borax und 
Salpeter gereinigt, ist aber auch dann noch stets silberhaltig. 


Platinmetalle. — Fir die Isolierung der Platinmetalle aus den 
hauptsichlich Platin enthaltenden Erzen wurden zahlreiche Methoden 
angegeben (vgl. auch 8. 147 u. 149). 


Vielfach wird das Rohplatin mit der sechsfachen Menge Blei verschmolzen und 
die entstandene Legierung mit Salpetersiure behandelt; hierdurch erreicht man Be- 
freiung von Eisen, das in Lésung geht, wie tibrigens auch von einem groBen Teil 
des Paliadiums. Das mit den iibrigen Platinmetallen verunreinigte Platin bleibt 
als schwarzes Pulver zuriick, aus dem durch Erhitzen an der Luft das Osmium als 
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OsO, verfliichtigt werden kann, Erhitzt man linger, so verfliichtigt sich auch Rho- 
dium als RhO,, Iridium bleibt im Riickstand. Meist aber verzichtet man auf die 
weitere Erhitzung, sondern kocht das von Eisen befreite Platin mit Kénigswasser. 
Dabei bleibt Iridium ungelést zuriick. Blei wird nunmehr als PbSO, ausgefillt, 
darauf Platin und Rhodium gemeinsam mit Kochsalz und Ammoniumchlorid als 
Ammoniumdoppelchloride abgeschieden. Aus dem verbleibenden Filtrat dieses Nieder- 
schlages kann man Palladium mittels Hg (CN), als Zyanid ausfallen. Die Tren- 
nung von Platin und Rhodium schlieBlich wird durch Gliihen der gemischten 
Ammoniumdoppelchloride mit Kaliumbisulfat ausgefiihrt; dabei geht das Platin in 
Metall iiber, das Rhodium aber laBt sich als Kaliumrhodiumsulfat mit Wasser ausziehen. 

Die folgende Methode erlaubt eine so vollstindige Trennung, da8 sie auch zur 
Analyse solecher Erze empfohlen wird (Duparc, Helv. Chim. Act. 2, 324 [1919]): — 
Osmium. Man lést hierzu das Mineral in Kénigswasser, wobei neben der Gangart 


~ hauptsachlich Osmium hinterbleibt; diesen Riickstand schmilzt man unter Zugabe 


von Borax mit Silber zu einem Regulus, der, nach Lésen in Salpetersdure das Osmium 
zuriicklaBt. — Platin, Iridium. Die Kénigswasser-Lisung wird nach Eindampfen 
und Nachbehandeln mit Chlor, um etwaige Reduktion riickgaingig zu machen, mit 
Salmiak gefallt. Es scheiden sich (NH,),PtCl, und (NH,),IrCl, als Niederschlag aus, 
der im Wasserstofistrom vergliiht wird. Der zuriickbleibende Metallschwamm hinter- 
1a4Bt beim Lésen in K6nigswasser alles Iridium, wahrend Platin in Lésung geht und 


dann mit Salmiak wieder gefallt wird. — Palladium, Gold: Das Filtrat der ersten 


Salmiakfallung wird mit Dimethylglyoxim versetzt. Gold und Palladium fallen als 
Komplexverbindungen aus. Nach Zersetzung derselben wird aus ihrer Lésung das Gold 
mit Ammoniumoxalat gefallt, wahrend das Palladium dabei in Lésung bleibt. — 
Rhodium. Reduziert man das Filtrat des Dimethylglyoxim-Niederschlages mit Zink, 
so fallt Rhodium neben Kupfer, welch letzteres durch Salpetersdure entfernbar ist. 
Hisen bleibt auch bei der Zinkfallung in Lésung. 
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Zweites Kapitel. | 
Die Verbindungen der Halogene. 


Erster Abschnitt: Die Halogenwasserstoffsduren 
3 und ihre Salze. 


Die Halogenwasserstoffsduren. 


Entstehung der Halogenwasserstoffsauren. 


Die Halogenwasserstoffsiuren entstehen : 
1. Synthetisch aus Halogen und Wasserstoff. — Diese Syn- 
these gelingt um so leichter, je héher die Affinitét des Halogens zum 
Wasserstoff ist. Als Mafstab derselben kann die Bildungswarme der 
Sauren gelten, iiber die bereits 8. 98 berichtet wurde. Daselbst wurde 
auch schon einiges tiber die Lage des Gleichgewichts Hal + HZ HalH 
mitgeteilt. Dies Gleichgewicht ist unabhingig vom Druck, denn bei dem 
Vorgang H,-+ Cl, = 2 HCl ist die Zahl der verschwindenden Molekiile 
gleich der der entstehenden, das Volumen Andert sich also bei der 
Reaktion nicht und wahrend nach dem Gesetz vom kleinsten Zwange 
Volumverminderungen die Gleichgewichte auf diejenige Seite legen, auf 
der die weniger voluminésen Bestandteile sich befinden, sind sie ohne Ein- 
flu8, wenn, wie beim vorliegenden Beispiel, durch keine Reaktionsrichtung 
Volumverkleinerung erzielt werden kann. Durch Erhitzung kann jedoch 
das Gleichgewicht veriindert werden; es verschiebt sich mit. steigender 
Temperatur, und zwar zugunsten des Zerfalls der Séuren, Jodwasser- 
stoff spaltet sich am leichtesten, nimlich bei 


absol. Temp. 600° 700° 800° 
zu 19 22 25%, 
Bromwasserstoff ist stabiler, seine Dissoziation betrigt bei 


absol. Temp. 303 900 1381 2000° 
of, 12,3 x 10-8 7,2x10-2 0,81 3.40 


Chlorwasserstoff ist selbst bei hohen Temperaturen nur sehr wenig 
gespalten, namlich bei ; 


absol. Temp. 303 — 1810 4000° 
zu 1,3x 10-4 0,22 10% 


und iiber die Spaltung von Fluorwasserstoff ist bisher nichts bekannt. 
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Es ergibt sich aus diesen Zahlen umgekehrt, wieweit die Vereinigung 


der Elemente aus ihren Komponenten gelingt: diejenige zwischen Jod und 


Wasserstoff vollzieht sich z. B. bei 500° zu 75%, diejenige zwischen Chlor 
und Wasserstoff ist bei dieser Temperatur praktisch vollkommen. 
AuBerlich verlauft diejenige zwischen Fluor und Wasserstoff mit 
héchster Energieentwickelung unter heftiger Explosion und zwar, unter 
allen Umstanden und sofort; sie erfolgt auch im Dunkeln und bei einer 
Temperatur von —252°. Chlor und Wasserstoff vereinigen sich gleichfalls 
unter knallgasihnlicher Explosion (das Gemisch wird als Chlorknallgas 
bezeichnet), jedoch mu8 die Reaktion durch Belichtung oder Temperatur- 
erhéhung eingeleitet und bis zu einer gewissen Geschwindigkeit gesteigert 
werden, damit sie explosiv zu Ende verliuft; im zerstreuten Tageslicht 
und bei niederen Temperaturen verlauft sie nur allmaéhlich. Von den Licht-. 
strahlen sind hauptsichlich die ultravioletten wirksam, die, wie wir ge- 
sehen haben, das Chlor in seine Atome zu spalten vermégen. Hs ist nun 
sehr wahrscheinlich, daB die Reaktion nicht zwischen den Molekilen 
der beiden Elemente verliuft, sondern, groBenteils wenigstens, erst den Zerfall 
des Chlors in die Atome voraussetzt, denn die bei ruhigem Verlauf meBbare 
Reaktionsgeschwindigkeit entspricht nicht derjenigen einer Umsetzung, 
die zwischen zwei Substanzen vor sich geht, sondern mehr, wenn auch 
nicht vollkommen, einer solchen, die sich an einem einzigen reagierenden 
Bestandteil vollzieht. 


Reaktionen letzterer Art — monomolekulare Reaktionen, Reaktionen erster 
Ordnung — sind nimlich in ihrer Geschwindigkeit nicht abhangig von der Kon- 
zentration des reagierenden Kérpers, bezogen auf seine relative Menge im Ge- 


samtsystem, sondern die Bildung des Reaktionsproduktes ist nur abhéngig von der | 


absoluten Menge des reagierenden Kérpers. Ist aber fiir den chemischen Vorgang 
die Mitarbeit verschiedenartiger Molekiile notwendig (Reaktionen héherer Ordnung; 
bei zwei Molekiilarten zweiter, bei drei solchen dritter Ordnung usw.), die um so 
hiaufiger die fiir die Reaktion notwendigen ZusammenstoBe erleiden werden, je dichter 
sie aneinandergepackt sind und je giinstiger das relative Zahlenverhaltnis der Be- 
standteile ist, so spielt die relative Konzentration eine bedeutende Rolle. Die 
Geschwindigkeitskonstante (k) einer Reaktion entspricht der Gleichung 
' dx 

vee: ARS ——x)n 

dt k (a x) 3 
worin a die Anfangskonzentration, x den umgewandelten Anteil und t die Zeit be- 
deutet. f 

Bei der Chlorwasserstoffbildung aus Chlor und Wasserstoff erwies 


sich nun, wenigstens solange die Umsitze klein blieben, der Exponent n 
nahe gleich 1; die Reaktionsgeschwindigkeit ist unabhingig von der Menge 
des gegenwirtigen Wasserstoffs, dagegen proportional der Konzen- 


tration an Chlor. Man muB8 daher annehmen, da8 nur die Geschwindig- 


keit der Reaktion Cl, -> 2 Cl gemessen wird und da8 dann die folgende, 
bimolekulare Reaktion zwischen Cl und H, unmeSbar schnell verlauft. 
Ganz gleich liegen die Verhaltnisse bei der Reaktion zwischen Brom und 
Wasserstoff. Die Wirkung des ultravioletten Lichtes ist nun leicht zu 
erkliren, sie beruht auf der Férderung des primiren Vorganges, der Spal- 
tung des Halogenmolekiils in die Atome. C oehn und Wassiliewa (Ber. 
42, 3183 [1909]) konnten dabei zeigen, daB ultraviolette Bestrahlung die 
gleiche Wirkung besa8, wie Temperaturerhéhung um 1500°. 
Sehr wesentlich fiir die Vereinigung ist auch die Gegenwart gewisser 
Mengen Wasser; gut getrocknete Gase vereinigen sich niemals unter 
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Explosion, weder unter der Wirkung der Warme, noch unter der des Lichtes. 
- Bei 450° z. B. war die Vereinigung trockenen Chlors mit Wasserstoff nach 
10 Minuten erst zu 80% vollzogen, bei Belichtung mit Sonnenlicht ohne 
weitere Temperaturerhéhung erfolgte sie innerhalb drei Tagen erst zu 30%. 
Feuchte Gase dagegen explodieren bei der Belichtung sofort und beim — 
Erhitzen im Dunkeln bereits bei ca. 250°. Auch diese Reaktion kann 
im Dunkeln durch negative Katalysatoren verzégert werden: Ozon, Stick- 
oxyde, Spuren von Ammoniak wirken als solche und eine kurze Belichtung 
gentigt, sie durch Reaktion mit dem Chlor unschadlich zu machen. Nun 
hatte man lingst beobachtet, da8 vorbelichtetes Chlor mit Wasserstoff 
prompter reagiert, als unbelichtetes und hatte geglaubt, den Grund hierfiir 
in einer dauernden Veranderung des Chlors sehen zu diirfen. In Wahrheit 
besteht die Veranderung nur in einer Vernichtung der darin enthaltenen 
negativen Katalysatoren. 

Auch die Bromwasserstoffbildung wird durch Licht begiinstigt, jedoch 
weniger, als die des Chlorwasserstoffs; J odwasserstoffbildung am Licht 
wurde nicht beobachtet. ; 

Die Synthese aus den Elementen gelingt beim Chlorwasserstoff 
durch blo&es Stehenlassen des Gemisches im zerstreuten Tageslicht; auch 
kann man eine brennende Wasserstofflamme in Chlorgas einfiihren, worin 
sie weiter brennt oder man kann Geblase verwenden, die, ahnlich den 
Knallgasgeblasen, die beiden Gase gleichzeitig verbrennen lassen. Die 
Bromwasserstoffdarstellung bedarf schon einer geringen Nachhilfe: 
am besten 148+ man Wasserstoff durch erwarmtes Brom str6men, mit — 
dessen Dampf er sich beladt, und leitet dann das Gasgemisch iiber einen 
erwarmten Kontaktkérper irgend welcher Art, wie Asbest oder Bimstein, 
die nach Platinierung besonders wirksam sind. Die Reaktion vollzieht 
sich sehr glatt, wahrend bei der entsprechenden Darstellung von Jod- 
_ wasserstoff keine vollkommene Ausbeute mehr erzielbar ist, da bei der 
Reaktionstemperatur das Gleichgewicht bereits nicht unerhebliche Mengen 
der Zersetzungsprodukte verlangt. 


Halogenwasserstoffsiuren entstehen ferner: 


2. Bei der Hinwirkung eines ihrer Bestandteile auf eine 
Verbindung des anderen, also entweder bei der von Wasserstoff auf 
Halogenverbindungen oder von Halogen auf Wasserstoffverbindungen. 

Die Reduktion der Metallhalogenide mit Wasserstoff gelingt am besten bei 
den Fluoriden, am schlechtesten bei den Jodiden; analytisch ist es von Wichtigkeit, 
daB Silberjodid selbst bei hoher Glithhitze. nicht mehr durch Wasserstoff reduziert 
wird, wahrend Silberchlorid dazu noch leicht imstande ist. 

Wichtiger ist die Darstellung durch Einwirkung des Halogens auf 
Wasserstoffverbindungen. Hntsprechend der mit zunehmendem Atom- 
gewicht der Halogene abnehmenden Affinitait zu Wasserstoff, vollzieht 
sich auch diese Darstellung am glattesten bei der Fluor-, am schlechtesten 
bei der Jodwasserstoffsiure. Auch diese Reaktionen sind Gleichgewichts- 
reaktionen, aber bei manchen von ihnen ist das Gleichgewicht sehr nach 
einer Seite verschoben. Studierbar ist dasjenige zwischen Chlor und 
Wasser (Deaconproze, vgl. S. 105), wihrend das zwischen Fluor und 


2Cl,+2H,0 > 4HCl+ 0, 


Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur praktisch vollkommen auf det 
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rechten Seite liegt. Beim Hinleiten von Fluor in Wasser entwickelt sich 
Sauerstoff. Eine weitgehende Jodwasserstoffbildung aus Jod und Wasser 
ist demnach nicht zu erwarten. Auch auf andere Wasserstoffverbindungen 
als Wasser wirkt das negativste Halogen immer am stirksten. Am deut- 
lichster sieht man dies, wenn mehrere Halogene um ein Wasserstoffatom 
konkurrieren; dann wird immer das Halogen mit dem héchsten Atom- 
gewicht von diesem Wasserstoff abgedringt. So entsteht 


Fluorwasserstoff durch Einwirkung von Fluor auf Chlor-, Brom- oder Jod- 
wasserstoff, 

Chlorwasserstoff entsteht beim Behandeln von Chlor mit Brom- oder Jod- 
wasserstoff und 

Bromwasserstoff schlieBlich bildet sich aus Brom nur mit Jodwasserstoff. 


Die zweifellos vorhandene Umkehrbarkeit der Reaktionen, wie Cl + 
HBr 2 HCl+ Br kommt wegen der recht verschieden groBen Elektro- 
affinitat der Halogenekaum zur Geltung. Sietrittaberdeutlicher hervor, wenn 
der elektrochemische Charakter der um das Wasserstoffatom konkur- 
rierenden Elemente einander ahnlich ist; wir konnten sie studieren bei der 
Konkurrenz zwischen Sauerstoff und Chlor um den Wasserstoff (vgl. 
oben), und ahnlich bilden sich auch Gleichgewichte zwischen Jod und 
Schwefelwasserstoff heraus, da das Jod dem Schwefel elektrochemisch 
einigermaBen nahesteht. Uberschiissiger Schwefelwasserstoff bildet mit 
Jod weitgehend Jodwasserstoff und diese Methode wird mit Vorteil zu 
seiner Darstellung angewandt, indem man in eine wafrige Suspension von 
Jod das Gas einleitet, bis unter Entfarbung der Flissigkeit die Schwefel- 
ausscheidung ihr Ende erreicht hat. Wenn die Reaktion in Lésung prak- 
tisch fast vdllig zugunsten der Jodwasserstoffbildung liegt, so riihrt dies 
daher, da8 der entstehende Schwefel unlislich ist, so da8 seine Konzen- 
tration in der Lésung stets auBerst klein bleiben muf. Im gasférmigen 
Zustand kann man aber das Bestehen des Gleichgewichtes bis zu 500° 
hinauf messend verfolgen (Berthelot, Compt. rend. 87, 667 [1878]).— 
Wie zu erwarten, ist die Reaktion des Schwefelwasserstoffs mit den anderen 
Halogenen noch energischer, mit Fluor fiihrt sie zur Entziindung des Gas- 
gemisches. Wendet man diese Halogene im Uberschu8 an, so reagieren sie 
sekundar noch mit dem entstandenen Schwefel unter Bildung von Halogen- 
schwefel, der sich dann bei Gegenwart von Wasser weiter zu Saéuren des 
Schwefels zersetzt. 

Ahnlich entstehen die Halogenwasserstoffsiuren aus Ammoniak oder Hydr- 
azin und Halogen. Auch hier bilden sich bei Halogeniiberschu8 Stickstoffhalogen- 
verbindungen. Ganz gleich liegen die Verhaltnisse bei der Bildung der Halogen- 
wasserstoffsiuren aus Kohlenwasserstoffen und Halogen. Es bilden sich ganz 
oder teilweise halogenierte Kohlenstoffverbindungen, z. B. CH,-+ 4 Cl, = CCl, + 
4 HCl. Fluor und Chlor reagieren dabei oft mit gréBter Energie, mit Methan z. B. 
unter Entflammung, mit héheren Kohlenwasserstoffen langsamer. Aus Brom und 
Paraffin, Benzol, Naphthalin usw. 1é8t sich ein regelmaBiger Strom von Bromwasser- 
stoff bereiten. 

- 3. Doppelte Umsetzung von Halogenverbindungen mit 
Wasser (Hydrolyse) ist éine vielfach angewandte Methode zur Dar- 
stellung der Halogenwasserstoffsiuren. Man kann fiir! diese Methode so- 
wohl Metall- wie Nichtmetallhalogenide verwenden. Die Hydrolysen ver- 


laufen nach dem Schema: 


MHal + H,O 2 M(OH) + HHal, 
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und kénnen praktisch dann zu Ende gefiihrt werden, wenn der Halogen- 
- wasserstoff keine bedeutende Léslichkeit im Arbeitsmedium besitzt. Er 
entweicht dann als Gas und mu8 sich in seinem Bestreben zur Erreichung 


des Gleichgewichtes nachbilden, bis zur volligen Umsetzung der Halogen- 


verbindung. Diese giinstigen Verhiiltnisse liegen nicht vor, wenn bei Gegen- 
wart einer groferen Wassermenge gearbeitet wird, in der der Halogen- 
wasserstoff gelést bleibt. Entfernt man aber den Chlorwasserstoff aus dem 
Reaktionsmedium, indem man dasselbe dauernd erneuert, so ist es méglich, 
die Reaktion zu Ende zu fiihren, auch dann, wenn im wahren Gleich- 
gewicht der Hydrolyse garnicht viel freier Halogenwasserstoff vorhanden 
ist. Dies gelingt besonders gut, wenn bei Abwesenheit von fliissigem 
Wasser, unter Verwendung von strémendem Wasserdampf, gearbeitet 
wird, der den Halogenwasserstoff dauernd wegfithrt. Technisch wird z. B. 
iiber erhitztes Magnesiumchlorid Wasserdampf geleitet: MgCl, + H,O = 
Mg(OH)Cl+ HCl. Selbst bei Gegenwart fliissigen Wassers aber la8t 
sich die Hydrolyse bis zur steten Entwickelung des Halogenwasserstofts 
fiihren, wenn gleichzeitig eine Substanz zugegen ist, die die Dissoziation 
der Salzsaure stark zuriickdrangt und dadurch ihre Léslichkeit vermindert. 
GemaS dem Massenwirkungsgesetz besteht in der Salzsiurelésung das 

Gleichgewicht: 

Hos Cle. 

HCL yy 


Erhéht sich die Konzentration an. cY- und H’-Ionen, so vermehrt sich. 


 spontan die der HCl-Molekiile, damit Konstanz erhalten bleibt. Ver- 
mindert sich aber bei gegebener Anzahl von Molekiilen diejenige 
der Ionen, so sollte zur Erhaltung der Konstanz nun auch diejenige der 
Molekiile zuriickgehen; das ist aber, wenn deren Menge gegeben ist, nur 
dadurch méglich, da8 einige iiberhaupt aus dem Gleichgewichtssystem 
ausscheiden: sie entweichen. Nachbildung durch weitergehende Hydrolyse 
kann, wenn die Jonen das Maximum der Konzentration bereits erreicht 
haben, nicht mehr zur Nachbildung geléster Molekiile fihren, sondern 
alle neu durch Hydrolyse entstehende Salzsiure geht in Gasform iiber. 
Diese Sachlage besteht bei der Hydrolyse vieler Nichtmetall-Halogen- 
verbindungen. Trépfelt man Wasser zu Phosphortrichlorid, 


PC; +3H,0 | POH), + 3 HCL, 


so muf, da sowohl das Phosphortrichlorid wie die phosphorige Saure ein 
schlechtes Dissoziationsmittel ist, der Hauptteil der entstehenden Chlor- 
wasserstoffsiure undissoziiert bleiben. Da nun auch ihre Léslichkeit in 
den genannten Medien gering ist, so entweicht sie kontinuierlich. In ahn- 
licher Weise entsteht Halogenwasserstoff auch aus Saurehalogeniden. 
Vorteilhaft benutzt man diese Methode zur Darstellung des Brom- und 
Jodwasserstoffs. Will man diese aus Phosphortribromid bzw. -jodid 
erzeugen, so ist es nicht notwendig, diese Stoffe vorher darzustellen, viel- 
mehr geniigt es, Phosphor bei Gegenwart von etwas Wasser mit Brom 
zu betrépfeln baw. eine Mischung von Phosphor und Jod mit Wasser an- 


zufeuchten. Bei letzterer Methode ist fiir einen JodiiberschuB zu sorgen, . 


da sonst Phosphoniumjodid gebildet wird. Die gasférmig entwickelten 
Séuren werden nach Bedarf in Wasser aufgefangen. 


7 - 


Lésung mit einer solchen, die Wasserstoffionen enthalt, so bildet sich 
Halogenwasserstoffsiure, H’ + Cl’ ec HCl, vorausgesetzt, daB8 die Lé- 


sungen nicht derart verdiinnt waren, daB auch die Halogenwasserstoff- 


sdure véllig in Ionen gespalten bleibt. Zur Gewinnung von Halogen- 
wasserstoffsiure kann diese Reaktion dann benutzt werden, wenn die 
entstehende Halogenwasserstoffsiure in der Reaktionsmischung schwer- 
léslich ist und infolgedessen in Gasform entweicht, so daB eine Neuein- 
stellung des Gleichgewichtes hervorgerufen wird (z. B. bei Umsetzung von 
festem NaCl mit conc. H,SO,). Bei Gegenwart gréBerer Wassermengen lait 
sich hierbei kontinuierliche Halogenwasserstoffbildung nicht erzielen, da 
dieser im Wasser gelést bleiben und die Gleichgewichtsreaktion zum Stillstand 
bringen wiirde. Wasserfreie Sauren aber (Schwefelsdure, Phosphor- 
sdure) sind fiir den Verlauf giinstig, da sie einerseits nur geringes Lésungs- 
vermégen fiir Halogenwasserstoff besitzen, dazu auch noch schwaches 
Dissoziationsvermégen (vgl. oben). 

Die Verdrangung des Halogenwasserstoffes aus seinen Verbindungen hat somit 
mit der Starke der zugesetzten Saure wenig zu tun; sie erfolgt infolge der gréBeren 
Flichtigkeit des Halogenwasserstoffes und ganz allgemein kann man eine Saure 
aus ihren Salzen durch solche anderen Siuren austreiben, die einen niedrigeren 
Siedepunkt besitzen, als die auszutreibende. Selbst die sehr schwache Bor- oder 
Kieselséure vermégen die stiérksten Sauren in ihren Salzen zu ersetzen, weil sie nur 


geringe Flichtigkeit besitzen. Durch Glihen von Sulfaten mit Kieselsiure erhalt man 


z. B. mit Leichtigkeit Silikat, denn selbst. wenn der Gleichgewichtszustand der Reak- 
tion K,SO,-+ SiO, me K,SiO; + SO, ganz iiberwaltigend zugunsten der Sulfat- 


bildung liegt, so werden doch die geringen Mengen SO, die ihm entsprechen, 


wegen ihrer Fliichtigkeit (Unldslichkeit) aus dem Reaktionsgemisch entweichen, — 


miissen sich zur Einstellung des Gleichgewichtes wieder nachbilden, entweichen 
yon neuem, usf., bis simtliches Sulfat zersetzt ist. 

So gewinnt man FluS8saure durch Erhitzen von FluBspat (CaF,) 
oder Kryolith (Na,AlF,) mit konzentrierter Schwefelsiure, wobei man, 
da Glas angegriffen wird, Retorten aus Blei, Hisen, am besten aus Kupfer 
verwendet. Salzsaiure erhalt man ahnlich durch Umsetzung von festem 
Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsiure. ZweckmaBig vermischt man 
zuvor das Kochsalz mit etwas konzentrierter Salzsiure und erhalt dann 
einen regelmaBigen Strom des Gases, wenn man die Schwefelsiure all- 
mihlich hinzutropfen 1a8t. Dabei vollzieht sich die Reaktion bei ge- 


wohnlicher Temperatur nur bis zur Bildung von Bisulfat, 


NaCl + H,SO, = HCl+ NaHSO,, 


und erst beim Erhitzen vermag das Bisulfat ein zweites Molekiil Kochsalz 
zu zersetzen: 


NaCl + NaHSO, = HCl -+ Na,SO,. 


Im Kippschen Apparat kann man die gleiche Reaktion unter Verwendung 
gréBerer Stiicke von Salmiak durchfithren uud so die Salzsiure in be- 
liebigen Mengen entnehmen. 

Weniger gut gelingt die Darstellung der Brom- oder gar der Jod- 
wasserstoffisdure auf gleichem Wege; denn diese Sauren reduzieren 
gleichzeitig die Schwefelsiure und man erhilt statt HJ freies Jod, daneben 
H,S8, S und SO,. Hier mu8 man sich also einer schwerer reduzierbaren 
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aR iy? 3: oppelte Umsetzung von Halogensalzen mit schwerer 
flichtigen Sauren. — Behandelt man eine Halogenionen enthaltende 
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_ Saure bedienen und benutzt als solche die Phosphorsa&ure, deren Wir- 
kung ganz analog ist. Auch durch Wasserentzug mit Hilfe von Phosphor- 
pentoxyd kann man aus der Lésung der Jodwasserstoffsaure diesen K6rper 
als Gas gewinnen. 

5. Durch Erhitzung saurer Halogenosalze. — Alle Halogeno- 
siuren bilden in polymerisierter Form saure Salze, am leichtesten aber die 
Fluorwasserstoffsiure. Deren saures Kaliumsalz, KHF,, zerlegt sich beim 
Erhitzen in KF und HF; diese Reaktion hat insofern besondere Be- 
deutung, als sie bei vélligem Ausschluf8 von Wasser durchfiihrbar ist und 
ganzlich wasserfreie Siure zu gewinnen gestattet. 


Die Higenschaften der Halogenwasserstoffsauren. 


Physikalische Eigenschaften. — Chlor-, Brom- und Jodwasser- 
_stoffsaure sind farblose Gase, die sich erst bei niederer Temperatur ver- 
fliissigen lassen und in groBer Kalte zu farblosen, kristallinischen Massen 
erstarren. Die Schmelz- und Siedepunkte der vier Halogenwasserstoffsiuren 
legen bei folgenden Temperaturen fale 


HF HCL HBr HJ 
Schmelzpunkt: —92° —1l11° —87° —52° 
Siedepunkt: -+19,4° — 83° —68° —36° 


Schmelz- und Siedepunkte steigen also von der Chlor- zur Jodwasser- 
stoffsiure, wie dies bei vergleichbaren Verbindungen sehr oft der Fall ist, 
mit steigendem Molekulargewicht der Substanz. Jedoch bildet die 
FluBsaure hier eine so auffallige Ausnahme, besonders mit ihrem hoch- 
liegenden Siedepunkt, daB hieraus schon auf eine Unahnlichkeit ihrer Kon- 
stitution mit den tibrigen Séuren geschlossen werden muB. Die Gasdichte- 
bestimmung zeigt nun, da ihr Molekulargewicht sehr viel groBer ist, als 

der einfachen Formel entspricht, wahrend das der anderen Saiuren dem 
theoretisch berechneten sehr nahe liegt. Die Flufsiure ist also poly- 
merisiert, sie besitzt nicht die Formel HF, sondern die Zusammensetzung 
(HF),. An Stelle der MolekulargroBe 20,02 erweist die Dampfdichte 

bei Temp.: 26,4 363 47,3 69,4 88,1° 

das Mol.-Gew.: 51,2 32,2 23,7 21,0 20.6, 
ist also kurz oberhalb des Siedepunktes mehr als verdreifacht. Die 
abnorme Lage des Siedepunktes ist hierdurch hinreichend erklart. In 
waBriger Lésung ist aber von dieser Polymerisation nicht mehr viel zu 
merken, denn bei der Lésung tritt eme Verdiinnung des (HF), ein, d. h. 
eine Ausdehnung seines Volumens, somit die gleiche Erscheinung, wie bei 
der Erwirmung des Gases unter konstantem Druck. Die Folgeerschei- 
nungen der Molekiilspaltung miissen daher auch die gleichen sein, wie bei 
der Erwarmung und sie werden unterstiitzt durch die Attraktion der 
Wassermolekiile auf die HF-Molekiile. Der Satz vom Zwange verlangt, | 
da8 die Verdiinnung, gleichgiiltig, durch welchen Vorgang sie hervorgerufen 

wird, die Molekiilvermehrung begiinstigt. 

Die Dichten der verflissigten Saéuren erhdhen sich gleichfalls mit 
steigendem Molekulargewicht. Es betragt fiir 

(HF)x HCl HBr HJ 
Dio 0,99 D_ 1° 1,18. D—sge 2,16 D_330 2,79 


Die Dichte der FluBsaure fallt hier zwar nicht ganz aus der Reihe heraus, 


immerhin liegt sie derjenigen der Chlorwasserstoffsiure auffallend nahe, 
gleichfalls als Folge ihrer Polymerisation. Denn auch in fliissigem Zu- 
stande zeigt einzig die Flu8saiure einen héheren Polymerisationsgrad, die 
Jodwasserstoffsiure ist durchaus monomolekular, die Salzsiure nur in 
maBigem Umfange polymerisiert, ungefahr der Formel (HCl)15 ent- 
sprechend. : 

Die fliissigen Halogenwasserstoffsiuren sind sehr schlechte Leiter 
der Elektrizitat, ihre Leitfahigkeit entspricht in der Gré8enordnung 
dem reinen Wasser. In wiBriger Loésung sind jedoch Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoffsiure auBerst stark in Ionen gespalten und zwar scheint 
die Jodwasserstoffsiure der stiirkste Elektrolyt zu sein. Temperatur- 
erhéhung der Liésung verringert ihre Dissoziation; das bedeutet, da ihr 
Zerfall in Ionen ein Vorgang ist, der Wirme erzeugt. Fihrt man also 
Warme zu, so vollzieht sich nach dem Satze von Zwange derjenige Proze8, 
der diese Warme vernichtet, d. h. Vereinigung der Ionen zum undisso- 
ziierenden Molekiil. Wiirde man sich die elektrolytische Dissoziation als 
einen rein kinetischen Vorgang vorstellen, der durch lebhaftere Bewegung 
der Molekiile begiinstigt ist, so wie etwa die Dissoziation des HJ in H- und 
J-Atome, die ein bloBes AuseinanderreiBen der Molekiilbestandteile car- 
stellt, so wiirde sich nicht einsehen lassen, wie Erhéhung der Temperatur 
verschlechternd auf den Dissoziationsgrad einwirken kénnte. Be- 
trachtet man die Dissoziation aber als einen Gleichgewichts-Proze8, der 
einer doppelten Umsetzung entspricht und schematisch durch: HJ - 


OO ia HO+ IO wiedergegeben wird, so 1a8t sich sehr wohl ver- 
stehen, da der von rechts nach links verlaufende Vorgang energieerzeugend 
sein kann. ; 


Noch auf andere Weise 1aBt sich sehr schén zeigen, daB die Dissoziation dieser 
Sauren, wenigstens der FluBsiure, Warme erzeugt. Die Neutralisation ver- 
diinnter Lésungen starker Saéuren mit verdiinnten Lisungen starker Basen ist ein 
Vorgang, der ausschlieBlich in der Vereinigung von H'- und OH’-Ionen besteht: 
Die anderen Ionen bleiben bei ausreichender Verdiinnung nach wie vor im disso- 
ziierten Zustand. 

(H+ %S0,’)+ K" + OH’)= H,0 + (K’ + %80,’). 
(H'+ NO,’)+(K° + OH’) = H,0 + (K’ + NO’) 
(H°+ Cl’) + (Na" + OH’) = H,0 + (Na’ + C1’) 


Da also alle diese Neutralisationen die gleiche Reaktion darstellen, namlich 
die Vereinigung von H’ und OH’ zu H,0O, so ist auch die Wirmeténung bei allen 
die gleiche. Sie betrigt etwa 13750 Kal. Die folgende Tabelle zeigt einige Warme- 
ténungen bei der Vereinigung der Grammiaquivalente verschiedener Basen mit Salz- 
saure: 

Li0OH NaOH KOH TIOH %Ca(OH), 1% Ba(OH), 

Kal. 13850 13750 13750 13740 13950 13890 


Diese Regel gilt aber nur fiir die Neutralisation starker Séiuren mit starken 
Basen. Sind sie schwicher, so ist selbst bei groBer Verdiinnung die Ionenspaltung 
noch nicht ganz erfolgt; dennoch ist nach der Neutralisation die Bildung des Wassers 
volizogen. Es lagert sich daher in diesem Falle die Warmetiénung, die zur 
Vervollstandigung der Dissoziation notwendig ist, tiber diejenige, die durch die Wasser- 
bildung hervorgerufen wird. Ist die Ionisationswirme positiv, so wird die Neutralisa- 
tionswarme solcher Substanzen den Wert von 13750 iibersteigen, ist sie negativ, 
so wird sie ihn herabdriicken. Die Neutralisationswirme der FluBsdure betragt 
nun 16270 Kal., wabhrend die der anderen drei Halogenwasserstoffsiuren den regu- 
laren Wert von 13750 Kal. besitzt. Es vollzieht sich also bei der FluBsaure-Neutra- 
lisation auBer der Bildung von H,O noch ein zweiter warmeerzeugender Vorgang 
und dieser kann in Anbetracht der mangelhaften elektrolytischen Leitfihigkeit der 


wassrigen FluSsiurelésung kaum etwas anderes sein, als die Vervollkommnung der a 
Tonenspaltung. Der gleichzzitig etwa erfolgende Zerfall polymerisierter Molekiile 
miBte, wie wir oben ge ehen haben, keine wirmeproduzierende, sondern eine warme- 
verbrauchende Wirkung haben. — pn ‘ 

Die Léslichkeit der Halogenwasserstoffsiuren in Wasser ist sehr 
bedeutend; in einem Vol. Wasser von Zimmertemperatur lésen sich rund 
500 Volumina der gasférmigen Verbindungen auf. Erwarmt man die 
héchst gesattigten Lésungen, so bilden sie einen Dampf, der relativ mehr 
Halogenwasserstoffsiure enthilt, als die Ausgangslésung, die daher an 
Saéure verarmt. Steigert man die Erwirmung bis zum Sieden, so erhéht 
sich der Siedepunkt um so mehr, je armer die Loésung an Saure wird, er 
erreicht jedoch einen Punkt, bei dem weiteres Absieden einen Dampf er-_ 
zeugt, der gleiche relative Halogenwasserstoffkonzentration enthalt, wie 
die Fliissigkeit, aus der er entsteht, so daf deren Zusammensetzung und 
somit ihr Siedepunkt durch sein Fortgehen nicht mehr verandert wird: 
diese Fliissigkeit destilliert dann bis zum letzten Tropfen bei gleichem 

| Siedepunkt und gleicher chemischer 
Zusammensetzung. Ahnlich liegen 
die Verhaltnisse, wenn man von 
sehr verdiinnter Saure ausgeht: 
Aus ihr entwickelt sich ein Dampf, 
der siureirmer ist als die ur- 
spriingliche Fliissigkeit, die sich 
somit an Séure anreichert. Da- 
mit erhéht sich auch wieder ihr 
Siedepunkt, und zwar bis zu einem 
Maximum, das bei der gleichen 


Z Temperatur und Zusammensetzung 

een a aed AO ToE Oil lies, wie Daa gana Med antes 
der starkenSaure erzielte; es weist 

Abb. 17, auch wieder gleiche Zusammen- — 


setzung von Dampf und fliissigem 
Riickstand auf, destilliert somit unverandert in Temperatur 
und Zusammensetzung. . 

_ Obgleich also Halogenwasserstoffsiuren konstanten Siedepunktes erzielt werden 
konnen, handelt es sich bei diesen nicht etwa um Verbindungen mit Wasser. Solche 
gleichmaBig siedenden Gemische, deren Siedepunkt oberhalb derjenigen aller anderen 
denkbaren Mischungen zweier Korper liegt, miissen vielmehr tiberall da auftreten, 
wo zwei Substanzen Mischbarkeit miteinander zeigen. Denken wir uns etwa zuerst die 
eine Substanz (a) in reinem Zustand, so erhéht sich deren Siedepunkt nach bekanntem 
Gesetz, wenn eine zweite Substanz (b) in ihr gelést wird, proportional der Zahl der 
in a gelosten Molekiile von b. Durch immer weiteren Zusatz von b muB also zunichst 
der Siedepunkt von a immer weiter steigen. Denken wir uns umgekehrt b als Lé- 
sungsmittel, so wird durch allmahlichen Zusatz von a auch dessen Siedetemperatur all- 
mihlich zunehmen, Beide Kurveniiste, derjenige der Lésung von b in a, wie der- 
jenige der Lésung von a in b, besitzen also ansteigende Richtung. Da die Kurven 
aber von den entgegengesetzten Seiten des folgenden Diagramms ausgehen und ent- 
gegengesetzte Richtung haben, so miissen sie sich an einer Stelle einmaltreffen. Nehmen . 
wir an, diese Stelle lage beim Punkt C. A entspricht der Siedetemperatur des reinen 
Losungsmittels a, B derjenigen des Lésungsmittels b. Dann kann der Kurvenzweig 
AC betrachtet werden als derjenige der Lésung von b in a, BC als derjenige der Lé- 
sung vona in b. Hine Zufiigung von b zu a iiber die beim Punkt C erreichte Menge 
hinaus verwandelt also die Lésung von b in a in eine solche von in b. Daher ist 
es unmoglich, irgendeine Mischung aufzufinden, deren Siedetemperatur iiber der- 
jenigen von C liegt, denn durch Vermehrung irgendeines der beiden Bestandteile 


Siedepunkt 


wird das Verhialtnis von Lésungsmittel zu Geléstem umgekehrt: was vorher Lésungs- 
mittel war ist nunmehr Geléstes. 

DaB es sich in der Tat bei den konstant siedenden Mischungen nicht um che- 
mische Verbindungen handelt, sieht man daraus, daf die Zusammensetzung der 
konstant siedenden Fliissigkeit mit dem Druck schwankt. Das mu8 der Fall sein, 
weil die Siedepunktsbeeinflussung durch Druckanderung nicht fiir alle Flissigkeiten 
die gleiche ist. Die Kurve AC wird durch die Druckverminderung etwa stirker nach 
unten gezogen, als die Kurve CB, deshalb liegt der Schnittpunkt nicht mehr bei der 
gleichen Zusammensetzung. Dies ist durch die gestrichelten Kurven angedeutet. 


Unter Atmospharendruck liegen die konstanten Siedepunkte der 
waBrigen Halogenwasserstoffsiuren bei den in folgender Tabelle angege- 
benen Temperaturen. Dieselbe enthalt auch die Dichten der betreffenden 
Séuren, ihren Prozentgehalt und ihren ungefihren Wassergehalt pro 
Molekiil Saure: 


HF HCl HBr HS 
_konst. Siedep.: 120° 110° 126° 127° 
Dichte 1,14 1,10 1,49. LO 
% Séure 35,37 20,24 47 57 
Mol. H.O ca. 2 8 5 2,5. 


In welchem Umfange aber Anderung des auBeren Druckes die Zu- 
sammensetzung des konstant siedenden Hydrates indert, sei an folgender 
Tabelle fiir die Salzsiiure gezeigt. Die konstant siedende Salzsiure enthilt 


bei Druck: 50 500 760 2500 mm 
% HCl: 23,2° 21,1 20,24 18,0. 


_ Fiir die Umrechnung der Dichte der Salzsiure auf ihren Prozentgehalt gilt 
zufallig eine einfache Regel: man findet den Prozentgehalt sehr nahe, wenn man die 
Dezimalen der Dichte mit zwei multipliziert. So hat z. B. eine Salzsiure D. 1,10 
sehr nahe den Gehalt von 20% (in Wirklichkeit 20,2%) eine solche von D. 1,21, das 
ist die stirkst konzentrierte Saiure, die bei Zimmertemperatur und Atmospharen- 
druck erhiltlich ist, einen Prozentgehalt von nahe 42% (genau: 41,7%). 

Die verfliissigten Sauren sind schlechte Lésungsmittel fiir an- 
organische Salze, jedoch gute fiir Phosphorhalogenide, Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeldioxyd, die sich mit einigen von ihnen in allen Verhalt- 
nissen mischen. Von besonderem Interesse ist ihr Lésungsvermégen fiir 
solche organischen Verbindungen, die Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel 
enthalten. Deren Auflésung erfolgt unter bedeutender positiver Warme- 
ténung, ein Zeichen dafiir, daB es sich nicht um bloBe mechanische Ver- 
mischung handelt. Denn diese muS mit Abkiihlung verbunden sein, da 
der geléste Kérper sein Volumen auf das des Lésungsmittels vergroBert, 
sich also ausdehnt und dazu Energie verbraucht, die nur aus dem Warme- 
inhalt des Systems geliefert werden kann. Daf es sich hier wirklich um 
Verbindungsbildung handelt, laBt sich in vielen Fallen dadurch beweisen, 
daB sich die Additionsverbindungen (z. B. mit Athern) in fester Form ge- 


winnen lassen’; bei ihrer Untersuchung zeigt sich, daB diejenigen der Jod-— 


wasserstoffsaure am bestandigsten sind. Die Schmelz- und Zersetzungs- 

temperaturen dieser Verbindungen liegen aber durchweg sehr tief, unter- 

halb 0°. Thre Konstitution ist kaum anders denkbar, als daf der Sauer- 

stoff (Stickstoff, Schwefel), die Bindung an das Jodwasserstoffmolekiil 

iibernimmt. Da er aber im Ather seiner gewéhnlichen Wertigkeit nach 

bereits gesattigt war, so besitzt er offenbar die Fahigkeit, noch iiber diese 
Ephraim, Anorg. Chemie. li 


“are 


it es ee 


: a Ai RBM aD. GBD Sk aE no 
162 _DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE, = 


gewohnliche Wertigkeit hinaus aufnahmefihig zu sein.1) Uber die Ad- 
ditionsprodukte von Wasser vgl. S. 163 ff. . 

Chemische EHigenschaften. — Das chemische Verhalten der wasser- 
freien Halogenwasserstoffverbindungen ist naturgem&B verschieden von 
dem ihrer waBrigen Losungen, indem der Siurecharakter erst in den 
letzteren zur Geltung kommt. Bei Abwesenheit des Wassers ist die Ersetz- 
barkeit des Wasserstoffs durch Metalle fast vollstandig unterbunden. 
Selbst die Alkalimetalle reagieren mit den wasserfrei verfliissigten Halogen- 
wasserstoffsiuren nur duBerst schwer, wobei hauptsichlich der Mange} an 
Ionisation eine Rolle spielt, erst in zweiter Linie die Unléslichkeit der sich 
etwa durch oberflichlichen Angriff bildenden Salzschichten in der ver- 
fliissigten Saure, sowie auch noch die niedrige Temperatur, die zur Fliissig- 
haltung der Sauren erforderlich ist. Es ist méglich, da8 auch der geringe 
stattfindende Angriff noch unterbleiben wiirde, wenn es gelange, die letzten 
Spuren Wasser auszuschlieBen. 

Ebensowenig wie Metalle werden Karbonate von den verfliissigten 
Sduren gelost oder Chromate reduziert. DaB der Mangel an Dissoziation 
die Hauptursache der Tragheit ist, sieht man daraus, da8 auch Lésungen 
der Halogenwasserstoffsiuren nicht auf Metalle oder Karbonate wirken, 
wenn das Lisungsmittel die Dissoziation nicht begiinstigt. Benzol, To- 
luol u. a. losen zwar Chlorwasserstoff in reichlicher Menge, aber diese L6- 
sungen sind vollig indifferent gegen Metalle oder Karbonate. 

Wenn aber bei der Umsetzung selbst Wasser entsteht, so wird sie, 
selbst wenn sie anfangs mit 4uBerster Tragheit verlauft, mit fortschreiten- 
der Zeit immer besser gehen. So reagieren Metalloxyde bei hoéherer 
Temperatur auch mit wasserfreier FluBsiure unter Bildung von Fluoriden, 


MeO + 2 HF = MeF, + H,0, 


eben wegen der gleichzeitig erfolgenden Wasserbildung und auch Nichtmetall- 
oxyde oder Hydroxyde erleiden eine Ahnliche Umwandlung: Bor- oder 
Kieselsdure ergeben die Fluoride B(OH), +- HF > BF, bzw. HBF,-+ H,0; 
Si(OH), + HF — Sif, bzw. H,SiF, + H,O, besonders die hohen Oxyde 
der vierten, fiinften und sechsten N ebengruppe des periodischen Systems 
(Ti, V, Nb, Ta, Mo, W) lassen sich leicht mit wasserfreier Flu8siure zu 
Fluoriden umsetzen. 

In waBriger Lésung sind die Eigenschaften der Halogenwasserstoff- 
sduren bedingt erstens durch ihre Natur als Sauren tiberhaupt, zweitens 
durch ihre mit steigendem Atomgewicht des Halogens steigende Fahigkeit, 
als Reduktionsmittel zu wirken. Als Sauren lésen sie alle diejenigen 
Metalle, deren elektrolytischer Lésungsdruck gréBer ist, als derjenige des 
Wasserstoffs; sie lésen aber auch einige edlere, wenn gleichzeitig Oxyda- 
tionsmittel zugegen sind. So kann man Antimon und sogar Quecksilber 
in Salzsiure losen, wenn der Zutritt des Luftsauerstoffs nicht verhindert 
wird, leichter natiirlich noch bei Zusatz energischerer Oxydationsmittel, 
wie Salpetersiure. Die wiBrige FluBsiure greift auBer Platin und Gold 
langsam alle edleren Metalle an. 


EIGENSCHAFTEN DER HALOGENWASSERSTOFFSAUREN, 
—_—_—_e_—_—_—— 


Die Reduktionswirkung der Halogenwasserstoffsiuren steigt mit zu- 
nehmendem Atomgewicht des Halogens (vgl. Darst. der Halogene, S. 98 ff). 
Sie ist demnach am bedeutendsten fiir die Jodwasserstoffsiure und ist bei 
der Flu8saure verschwunden. Der J odwasserstoff, als endotherme Ver- 
bindung leicht zerfallend, wird durch Sauerstoff so leicht zerlegt, daB ein 
Gemisch der Gase, angeziindet, mit dunkelroter Flamme weiterbrennt, 
wie auch rauchende Salpetersiure das Gas beim Eintropfen mit roter Flamme 
entziindet. Aber auch in waBriger Lisung wird der schon an sich eintre- 
' tende Zerfall durch Luftzutritt vergréBert und durch Oxydationsmittel 
aller Art begiinstigt, so daB sich eine Auizihlung im einzelnen eriibrigt und 
auf die Joddarstellung (S. 107). verwiesen werden kann. Charakteristisch 
_ fir die Abstufung der Reduzierbarkeit durch die Halogenwasserstoffsiuren 
ist u. a. das Verhalten der konzentrierten Schwefelsiure gegentiber: iiber- 
gieBt man ein Jodid damit, so zerfallt die entstehende Jodwasserstoffsaure 
fast ganz, und neben freiem Jod bilden sich reichlich die Reduktionspro- 
dukte der Schwefelsiure: Schwefeldioxyd, freier Schwefel und Schwefel- 
wasserstoff. Ein Bromid zeigt gleichfalls noch den entsprechenden Zerfall 
aber groBe Mengen von Bromwasserstoff entgehen ihm bereits und ent- 
weichen. Hin Chlorid setzt sich mit Schwefelsiure glatt unter Bildung 
reinen Chlorwasserstoffs um. Wieweit auch noch die Chlorwasserstoff- 
saure reduzierende Higenschaften besitzt, sieht man aus allen denjenigen 
Reaktionen, bei denen aus ihr Chlor entsteht (S. 105). Es gehéren schon 
ausgesprochene Oxydationsmittel dazu, ihr den Wasserstoff zu entziehen, 
wie Peroxyde, Persiuren, héhere Metalloxyde, z. B. MnO,, PbO,, CrO, 
oder Metalloidverbindungen mit lockerem Sauerstoff, wie unterchlorige 
oder Salpetersiure. Die Flu8saure schlieBlich bietet, wie die schwierige 
Darstellung des elementaren Fluors zeigt, die groBten Widerstiinde bei der 
Oxydation. 


Hydrate und Scheinhydrate. — Gegen Wasser besitzen die Halogen- 
wasserstoffséuren noch freie Valenzen, die aber erst bei niederer Tem- 
peratur zum Vorschein kommen. Thre Fahigkeit, an feuchter Luft zu 
rauchen, steht mit dieser Affinitat in keiner Beziehung, sondern ist damit 
im Zusammenhang, da8 Lésungen einen niedrigeren Dampfdruck haben, 
als die reinen Lésungsmittel. Durch das Hindringen der Saure in die mit 
Wasser stark gesittigte Luft ist die Méglichkeit der Bildung einer solchen 


Saurelésung gegeben, die bei der Arbeitstemperatur noch fliissig ist. Da 


immer dasjenige System entsteht, das den niedrigsten Dampfdruck hat, 
so bildet sich diese Lésung wirklich und erscheint in Form feiner Trépfchen 
als Nebel. 

Aber bei niederen Temperaturen existieren kristallisierbare Additions- 
verbindungen der Halogenwasserstoffsiuren mit Wasser. Man kennt 
solche mit 1, 2, 3 und 4 Molekiilen desselben, die aber zum Teil nur unter 
Druck .bestindig sind (fiir HCl: Rupert, J. Amer. Chem. Soc. 31, 851 
[1909]) Die Verhaltnisse seien an einem der in Frage kommenden Systeme, 
dem HBr und H,0 enthaltenden, naher erlautert, zumal seine Erforschung 
durch Roozeboom (Z. physik. Chem. 2, 449 [1888]) fiir die Erkenntnis 
derartiger Systeme grundlegend war. 

Die Phasenregel. — Bei der Betrachtung solcher Systeme leistet die Phasen- 
regel von Gibbs (vgl. van’t Hoff, Ber. 35, 4252 [1902]) gute Dienste. Ein in 
ellen Teilen mechanisch gleichartiges System bezeichnen wir als homogen (Gas. 
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oder Gasgemisch, einheitlicher fester oder flissiger Kérper, auch fliissige oder feste 
Lésung). Ein System aber, das Diskontinuitaten zeigt, die auf chemische Verschieden- 
heit seiner Bestandteile oder auf Verschiedenheit des Aggregatzustandes bei sonst 
chemischer Gleichartigkeit beruhen, nennen wir heterogen (z. B. System H,O, 
wenn gleichzeitig Eis, Wasser oder Wasser und Wasserdampf oder alle drei ,,Phasen* 
gegenwirtig sind; oder System Salz-Wasser, wenn gleichzeitig neben der salzhaltigen 
wassrigen Lésung noch ungeléstes Salz als ,,Bodenkérper‘‘ vorhanden ist). Als 
,.Phasen“ bezeichnet man die mechanisch trennbaren Bestandteil emes heterogenen 
Systems; das System H,O kann also drei Phasen, Eis, Wasser und Dampf, enthalten, 
das System Salz-Wasser z. B. die Phasen Salz, Loésung und Dampf oder Salz, Salz- 
hydrat, Losung und Dampf oder Eis, Lésung, Salz und Dampf usw. . 

Die Phasenregel besagt nun: Ubertrifft die Zahl der Phasen (r) in einem System 
um zwei die Zahl der chemischen Bestandteile (n), so kann das System keine Ver-— 
anderung an Druck oder Temperatur oder Konzentration usw. erleiden, ohne daf 
eine der Phasen verschwindet; das System besitzt keine Freiheit. Dieser Zustand 


entspricht also der Formel 
r=n- 2. 


Hinige Beispiele werden dies erliutern. Denken wir uns das System H,O drei- 
phasig, d. h. His, Wasser und Dampf im gleichen GefaB vereinigt, so soll dies System 
keine Freiheit besitzen, denn wir haben zwei Phasen mehr als chemische Bestandteile, 
namlich drei Phasen, aber nur einen chemischen Bestandteil, H,0; es ist hier 
also, wann in obiger Formel r und n durch die betreffenden Zahlen ersetzt werde, 
3—1-+2, d. h. es besteht der Zustand, in dem keine Freiheit vorliegen soll. In 
der Tat kénnen wir z. B. die Temperatur nicht andern, ohne daB eine Phase ver- 
schwindet; wiirden wir sie erhéhen, so wiirde das His schmelzen, wiirden wir sie er- 
niedrigen, so wiirde das Wasser gefrieren. Auch dauernde Druckinderung ist un- 
méglich; bei Druckvermehrung wirde der Dampf verschwinden, bei Druckvermin- 
derung das Wasser verdampfen. Es gehért zum ‘Schmelzpunkt des Wassers unter 
Atmospharendruck demnach auch ein bestimmter Dampfdruck des Wassers. Man 
bezeichnet den einzig vorhandenen Druck-Temperaturpunkt, bei dem alle drei Phasen 
nebeneinander existieren, als Tripelpunkt. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Umwandlungspunkten fester Sub- 
stanzen. Schwefel z. B. zeigt einen solchen bei 95,6° unter Atmosphirendruck. Hier 
kann rhombischer und monokliner Schwefel] nebeneinander existieren und dabei 
tritt noch, wenn auch nur in minimaler Menge Schwefeldampf auf. Wir haben 
also einen chemischen Bestandteil (n) in drei Phasen (r), so da8 auch hier wieder 
die Bedingung r = n + 2erfillt ist. In der Tat lassen sich ja bei héherer oder niederer 
‘Temperatur nicht auf die Dauer beide Schwefelformen nebeneinander halten und wenn 
man etwa durch Kompression des Dampfes dessen Druck vermehren wollte, so 
wiirde sich ein Teil desselben in festem Zustande absetzen, bis der zum Tripelpunkt 
gehérige Druck wieder erreicht ware. 

Gehen wir nun zu Systemen mit zwei chemischen Bestandteilen tiber. Hier 
ymuB die Bedingung r= n- 2 erreicht sein, wenn vier Phasen vorhanden sind 
(4= 2+ 2), Solche Systeme liegen z. B. vor, wenn H,O und ein in zwei Hydrat- 
formen vorkommendes Salz miteinander gemischt werden, derart, daB ein Teil des 
Salzes noch ungelést bleibt. Chemische Bestandteile sind dann H,O und Salz, Phasen 
sind Salzhydrat 1), Salzhydrat 2), Lésung und Dampf. Die Phasenregel besagt, daB 
es nur eine Temperatur gibt, bei der diese vier Bestandteile nebeneinander existieren 
kénnen und da8 der Dampfdruck sowie die Konzentration der Lésung unverindert 
bleiben muB8 und ein fiir allemal gegeben ist. Das System ist nonvariant. Die Hy- 
drate CaCl, 4 H,O und CaCl, 6 H,O z. B. sind dann unter ihrer Lésung nebeneinander 
dauernd bestandig, wenn deren Dampfdruck 6,8 mm und deren Konzentration 164 T. 
CaCl, auf 1000 T. Wasser betriigt; die zugehérige Temperatur ist 29,8°. Wiirde man 
diese erhéhen, so wiirde das Hexahydrat sich in Tetrahydrat umwandeln, wiirde 
man sie erniedrigen, so miBte Tetrahydrat in Hexahydrat tibergehen. Wirde man 
von héher konzentrierter Lésung ausgehen, so wiirde so lange Salz wieder auskristalli- 
sieren, bis die Anfangskonzentration erreicht ist, wahrend sich in weniger konzen- 
trierter Lésung Salz aus dem Bodenkorper auflésen miiBte. Ahnlich wiirde eine 
Druckveriinderung nur vorzunehmen sein, wenn eine der Phasen verschwindet. 
Die vier Bestandteile sind nur bei einem Punkt, dem Quadrupelpunkt, dauernd 
nebeneinander denkbar, sobald nur eine einzige Eigenschaft konstant gehalten wird, 


% 


Tne 

__ Wahrend es somit unméglich ist, daB etwa die Bedingung r+ n= > 2 sich 
realisieren 148t, so kann der Fall r+ n = < 2 sehr wohl eintreten, z. B. r= n+ 1. 
Es kann z. B. Wasser und Dampf nebeneinander vorkommen, ohne da Eis gegen- 
wartig ist oder rhombischer Schwefel und Dampf ohne monoklinen. In diesem Falle 
besitzt das System eine Freiheit, es ist monovariant. Haben wir Wasser und 
Dampi etwa bei 40°, so kénnen wir dies System sehr wohl auf 60° erwarmen, ohne 
da8B eine Phase, Wasser oder Dampf verschwindet. Wir kénnen aber diese Variation 
nur ausiiben, wenn wir gleichzeitig eine Anderung aller physikalischen Anderungen 


in Kauf nehmen. Beim Erwirmen des Wassers andert sich dessen Dichte, Licht-_ 


brechung, Warmeleitfaihigkeit, Dampfspannung usw. Wiinschen wir auch nur eine 
dieser Eigenschaften konstant zu halten, so nehmen wir dem System seine Frei- 
heit; eine solche Anderung ware unausfiihrbar. — Haben wir zwei chemische Be- 
standteile in drei Phasen (r = n + 1), z. B. Salz und Wasser als festes Salz, Losung und 
Dampf, so kénnen wir wohl die Temperatur verindern, miissen dabei aber unbedingt 
auch die Konzentration, den Dampfdruck usw. verschieben. 

_ _SchlieBlich ist es méglich, daB die Zahl der Phasen gleich der Zahl der che- 
mischen Bestandteile wird (r= nn). Dann hat das System zwei-:Freiheiten. Wir 
kénnen z. B. Wasserdampf (ein Bestandteil, eine Phase) fiir sich allein betrachten. 
Wasserdampf hat zwei Freiheiten, er ist divariant. In diesem nur gasférmigen Me- 
dium kénnen wir gleichzeitig die Temperatur und den Druck (innerhalb gewisser 
Grenzen) veriindern, ohne da8 das Gas zum Verschwinden kommt. Wir kénnen 
sehr wohl Wasserdampf von 100° und einer Atmosphire Druck auf 110° und % 
Atmosphare bringen. Aber wir haben (ant 
nur zwei und nicht mehr Freiheiten in - 
diesem System. Wiirden wir z. B. Druck d 
wiinschen, da bei der erwahnten Ver- 
anderung des Dampfes auch dessen Licht- 
brechungsvermégen konstant bleibt, so 
lieBe sich dies nicht erfiillen. 

Ubersichtlich werden diese Verhalt- 
nisse in der graphischen Darstellung. 
Entwerfen wir eine solche fiir das System 
H.O. Dasselbe ist 

1. als Eis-Wasser-Dampf non- 


variant, 
2. als Eis-Wasser, Eis- Dampf 

oder Wasser- Dampf mono- 
“variant, . x OO0O07 ° Temp. 
3. als Eis allein, Wasser allein _ Abb. 18. 


2 oder Dampf allein divariant. 

Wihlen wir zwei Eigenschaften als Koordinaten, z. B. Druck und Temperatur, 
so muB8 sich das nonvariante System in diesem Koordinatensystem als Punkt, die 
monovarianten miissen sich als Kurve und die divarianten als Flache wieder- 
geben lassen. t 

Wir sehen von dem zufillig auf der Erde herrschenden Luftdruck ab und be- 
trachten das System unter den Verhiltnissen die sich herstellen wiirden, wenn wir 
Wasser in ein Vakuumgefa8 einfiillen wiirden. Beim Gefrierpunkt hatte es dann einen 
Druck von 4,6 mm Quecksilber, der Gefrierpunkt lage infolgedessen nicht bei 0°, 
sondern etwas héher, bei 0,007°, da Druckerniedrigung den Gefrierpunkt des Wassers 
erhéht. Der Tripelpunkt ist dann der Punkt a). Hier ist das System nonvariant. 
Denn wiirden wir den Druck erhdéhen und ihn dauernd auf gréBerer Hohe halten, 
so wiirde sich der Dampf kondensieren, er wiirde verschwinden, in Wasser tibergehen; 
wiirden wir ihn erniedrigen, so wiirde das Wasser verdampfen. Wenn wir dagegen 
nur ein zweiphasiges (monovariantes) System betrachten, z. B. dasjenige Wasser- 
Dampf, so kénnen wir bei Druckerhéhung dies System konservieren, wenn wir gleich- 
zeitig die Temperatur verandern. Es gehort dann zu jeder Druckhohe eine be- 
stimmte Temperaturhéhe. Das System besteht auf dem Kurvenzug ac, ebenso das 
System Eis-Dampf auf dem Zug ab und Eis-Wasser auf dem Zug ad. Dieser ist etwas 
nach links geneigt, da, wie erwahnt, Druckerhohung die Gefriertemperatur des Hises 
herabsetzt. Es ist weiterhin klar, daB, wenn wir Druck oder Temperatur verandern, 
ohne die vorgeschriebene Verianderung des anderen Faktors gleichzeitig aus- 
zufiihren, wir auf dem Diagramm in die flachigen Felder gelangen, wo das System 
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einphasig ist und nach obigem zwei Freiheitsgrade enthalt. Diese Flachen stellen - 
die Existenzgebiete der einzelnen Phasen dar. ; ; 

Die Ubertragung dieser Darstellungsmethode auf Lésungen bietet dem Ver- 
stindnis keine gréBeren Schwierigkeiten und wird weiterhin durch praktische Bei- 
spiele erliutert. Beziiglich der Darstellung der Koexistenz von mehr als drei Phasen 
vgl. Spezialwerke), — ; 


Kehren wir nunmehr zur Besprechung der Systeme Wasser— Halogen- 
wasserstoff zuriick.— Das System HBr/H,O enthalt zwei chemische Sub- 
stanzen, besitzt demnach keinen Freiheitsgrad, wenn diese Substanzen 
in vier Phasen vorliegen, jedoch einen Freiheitsgrad, wenn sie in drei 
Phasen koexistieren. Das folgende Diagramm zeigt die vorhandenen 
Phasen unter verschiedenen Druck- und Temperaturverhiltnissen: 


HBr. 


1,0 


Die Ordinate gibt den Druck (p), die Abszisse die Temperatur (t) an. Je héher 
der Druck, um so mehr HBr 1a8t sich bei gleicher Temperatur in die Flissigkeit 
hineinpressen, vorausgesetzt, da®B im Gasraum genug davon enthalten ist. Die Or- 
dinate gibt also nicht nur den Druck, sondern in anderem MaSstabe auch die Kon- 
zentration fiir HBr an. 

Betrachten wir zunichst die Kurve AFB. Sie stellt die Existenzgrenze des 
Dihydrates dar, auf der es neben seiner gesittigten Losung und Dampf bestindig 
ist. Bei Erhohung der Temperatur schmilzt bei konstantem Druck unter allen Um. 
stinden das Dihydrat, bei ihrer Erniedrigung erstarrt umgekehrt die Lésung immer 
zu Dihydrat. Druckveriinderung jedoch wirkt nicht einheitlich: auf dem unteren 
Kurventeil AF wirkt sie derart, da8 auch bei vorgenommener Temperaturerhohun. 
noch festes Dihydrat bestiindig bleiben kann; auf dem oberen Kurventeil FB fihrt 
Druckerhéhung dagegen zu einer Erniedrigung des Schmelzpunktes. Das hangt 
damit zusammen, da unterhalb F die Lésung armer an HBr ist als das Dihydrat, 
bei F genau dessen Zusammensetzung erreicht und oberhalb F reicher daran wird. 
Friert also auf dem Kurventeil AF Dihydrat aus, so wird die Lésung nur um so irmer 
an HBr, und man miiBte die Temperatur nur um so mehr erniedrigen, damit neue 
Mengen davon in Form von Dihydrat zur Abscheidung kommen. Wird aber auf 
dem Kurventeil BF Dihydrat ausgeschieden, so wird die Lésung noch reicher an 
HBr, denn sie enthielt ja schon vorher mehr davon, als dem Dihydrat entspricht. 
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Sie kann die zunehmende Menge HBr nur durch Erhéhung des Druckes oder Er- 


niedrigung der Temperatur aufnehmen. Wir haben demnach fiir eine Reihe von 

Temperaturen zwei Konzentrationen, bei denen die Lisung an HBr, 2H,0 ge- 

et ist: eine solche mit mehr und eine mit weniger HBr, als der kristallisierende 
orper. 

_ Auf Kurve AFB haben wir ein dreiphasiges System zweier Bestandteile mit 
einem Freiheitsgrad. Veriandern wir eine Eigenschaft des Systems unter Konstant- 
haltung der anderen, so mu8 eine Phase verschwinden. Kiihlen wir‘z. B. unter 
konstantem Druck ab, d. h. gehen wir von der Kurve AFB nach links, so erstarrt 
die Lésung zu Dihydrat, das nur neben Dampf besteht, so da8 (im Raume AFBC) 
nunmehr ein divariantes System vorliegt. Erhéht man nun den Druck, d. h. die 
Konzentration an HBr, so tritt der Fall ein, da8 neben dem Dihydrat ein wasser- 
armeres, das Monohydrat auftritt. Auf dem Kurventeil CB sind Dihydrat, Mono- 
hydrat und Dampf bei Abwesenheit fliissiger Phase im Gleichgewicht. Diese Kurve 
schneidet die Kurve FB, die ja das Existenzgebiet der Lésung begrenzte, und der 
Schnittpunkt beider Kurven (B) ist nunmehr ein Quadrupelpunkt, hier tritt zu den drei 
Bestandteilen der Kurve CB noch die Lésung als vierter, so daB bei vier Phasen und 
zwei chemischen Bestandteilen das System nonvariant geworden ist. Vermehrt 
man wieder Druck oder Temperatur, so verschwindet eine Phase (Dihydrat) und die 
drei iibrigen bilden ein System mit einem Freiheitsgrad, das auf Kurve BL existiert. 
Hier wachst die Konzentration an HBr immer mehr und ist iiberall schon héher, 
als daB noch Dihydrat bestehen kénnte. Steigert man schlieBlich die Konzentration 
an HBr immer mehr, so scheidet sich neben dem Monohydrat fliissiges HBr aus: 
wir kommen zu einem neuen Quadrupelpunkt (L), bei dem Monohydrat, fliissiges 
HBr, Lésung und Dampf nebeneinander bestehen. Noch weitere Vermehrung des 
HBr mu8 dann wieder einen Bestandteil, nimlich das Monohydrat, zum Verschwinden 
bringen, so daB auf dem letzten Kurvenzweig LF nur noch fliissiges HBr, Lésung 
und Dampf im Gleichgewicht ist. Dieser Kurvenzweig 14Bt sich natiirlich nur unter 
erheblichem Druck realisieren und haufig gilt dies auch fiir die Darstellung wasser- 
armer Hydrate. Wiirde man nur bei Atmospharendruck arbeiten, so wiirde man ihr 
Vorkommen nicht beobachten kénnen. Beim Bromwasserstoff ist allerdings der zum 
Punkte B gehérige Druck noch geringer als Atmospharendruck. 

Zum Schlu8 noch die Erklarung der Linien BZ und LX. Denken wir uns bei 
dem Quadrupelpunkt B das System in einem geschlossenen Apparat, in dem es kom- 
primiert werden kann, ohne daB gleichzeitig neues Bromwasserstoffgas 
hinzutritt, so wird bald die Gasphase durch Kompression zum Verschwinden zu 
bringen sein. Wir haben dann nur noch Monohydrat, Dihydrat und Liésung. Kom- 
primieren wir weiter, so verschwindet immer derjenige Bestandteil, der das gréBte 
Volumen hat, denn nach dem Satze vom kleinsten Zwange wird sich der Kompres- 
sionsdruck dadurch auszugleichen suchen, da8 die gedriickten K6rper ein méglichst 
Kleines Volumen einnehmen, was bei Umwandlungspunkten durch Bildung der spezifisch 
schwereren Form geschieht. Im vorliegenden Fall sind die Hydrate kleiner als die 
Schmelze (Lésung). Druck verwandelt daher die Schmelze in feste Hydrate; deren 
Existenz wird durch Druck so begiinstigt, daB sie auch bei héheren Temperaturen 
als B noch bestehen; je héher der Druck, um so héher die Umwandlungstemperatur: 
Kurve BZ zieht sich, allerdings steil ansteigend, schriig von links unten nach rechts 
oben. — Ahnlich ist es endlich auf LX. Hier sind die drei Phasen Monohydrat, Lésung 
und flissiger Bromwasserstoff in monovariantem Gleichgewicht. Erhoht man den 
Druck, so sucht sich das kleinvolumige Monohydrat zu bilden, es ist daher auch bei 
héheren Temperaturen als der zu L gehérigen noch bestindig. 

Bei tiefen Temperaturen existieren in dem System HBr/H,O aufer- 
dem auch noch ein Tri- und ein Tetrahydrat. Zur Ermittelung solcher 
Hydrate geniigt es nicht, durch Analyse die Zusammensetzung etwa auf- 
tretender fester Phasen festzustellen und in ihnen Verbindungen zu sehen, 
denn auBer den durch das Gesetz der konstanten und multiplen Propor- 
tionen als Verbindungen charakterisierten Kérpern liefern zwei Ausgangs- 
produkte zusammen noch eine Kombination, die gleichfalls konstante Zu- 
sammensetzung zeigt, sich jedoch nicht aus einfachen Multiplen der 
Einzelmaterialien zusammensetzt: die eutektische Mischung. Wie 


wirnimlich 8. 160. gesehen haben, da zwei vergasbare Substanzen (H,0 


und HCl) mit einander eine Mischung héchsten Siedepunktes ergeben, 


die, ohne eine chemische Verbindung zu sein, durch die Konstanz mancher. 


Kigenschaften eine solche vortauscht, z. B. enen konstanten Siedepunkt 
besitzt, — so geben auch zwei aus Lésung oder Schmelze erstarrende 
Kérper eine Mischung konstanten Gefrierpunktes: die eutektische 
Mischung. 

Im folgenden System, das dem auf S. 160 dargestellten Dampfdrucksystem nach- 
gebildet ist, befinden sich zwei Ordinaten und eine Abszisse. Die Ordinaten geben 


den Mafstab fiir die Erstarrungstemperaturen, die Abszisse den fir die Kon- 
zentration, derart, da8 am FuBpunkt der einen Ordinate die Konzentration eines 


Bestandteiles, z. B. von H,O = 100 und diejenige des anderen, z. B. eines Salzes = 0 


gesetzt wird, wihrend unter der anderen umgekehrt 100 T. Salz und 0 T. H,O vor- 


handen sind. Auf jedem Punkte der Abszisse ist die Summe der Wasser- und der — 


Salzteile gleich 100. Als Teileinheit benutzt man vorteilhaft das Grammolekiil. 
Dann befinden sich z. B. bei 6 75 Grammol. H,O und 25 Grammol. Salz, bei y je 
50% beider Bestandteile, bei 0 40% H,O und 60% Salz. 


Die folgende Kurve gibt die Erstarrungstemperaturen aller denkbaren Mi- — 


schungen von Salz und Wasser wieder. Die Erstarrungstemperatur bei A ist der 
Gefrierpunkt des reinen Wassers, bei B liegt die Erstarrungstemperatur des reinen 
Selizes, Lésen wir in Wasser wenig 
my Salz, so sinkt sein Gefrierpunkt, ver- 
re. r mehren wir den Salzgehalt starker, 
so erniedrigt sich dieGefriertemperatur 
B noch weiter. Der Gefrierpunkt ver- 
schiebt sich auf der Linie AC. Anderer- 
seits sinkt auch der Schmelzpunkt des 
Salzes B durch eine Beimengung von 
Wasser und zwar mit wachsendem 
Wassergehalt auf der Linie BC. Wir 
erhalten also, von A und von B aus- 
gehend, bei Zusatz der Fremdbestand- 
teile, je eine schrig nach unten ge- 
richtete Kurve, die sich einmal (bei 
C) treffen miissen. Auf dem Ast AG 
° _ liegen gewissermaBen die Erstarrungs- 
bs i os ee ye se ety , temperaturen der Lésungen von Salz in 
OlZ Wasser, auf BC diejenigen von Wasser 
Abb. 20 in Salz. Wiirde man die Kurve AC iiber 
My Chinaus weiter zu verfolgen suchen, in- 
dem man mehr Salz zusetzt, so wiirde 
man von Lésungen von Salz in Wasser zu solchen von Wasser in Salz tibergehen. 
Dies zeigt sich daran, da8, wenn man bei einem Punkte der Kurve AC die Temperatur 
erniedrigt, Wasser ausfriert, wihrend bei gleichem Verfahren auf BC Salz aus- 
geschieden wird. Durch Ausfrieren von Wasser auf AC wird die Lésung konzen- 
trierter, ihr Gefrierpunkt mu8 somit sinken, aber dies Sinken kann nicht weiter 
erfolgen, als bis die zu C gehérige Temperatur erreicht ist, denn wiirde weiter Wasser 
ausfrieren, so wiirden wir zu einer Zusammensetzung gelangen, bei welcher sich beim 
Ausfrieren Salz abscheiden wiirde. BeiC wird demnach, soweites der Kurve AG angehort, 
Wasser ausgeschieden, soweit es der Kurve BG angehGrt, Salz, d. h. beide Bestandteile 
scheiden sich gleichzeitig aus, und zwar miissen sich beide Substanzen in immer 
konstanter Menge ausscheiden, im Verhaltnis ihrer bei C vorhandenen Konzen- 
tration. Wiirde sich etwa zeitweilig mehr Wasser ausscheiden, so wiirde eine auf 
BC liegende Zusammensetzung erreicht werden und es miiBte sich nunmehr wieder 
nur Salz ausscheiden, bis wieder die Zusammensetzung C erreicht ist. 


Kine Mischung der Zusammensetzung C erstarrt also einheitlich, 
aéhnlich einer chemischen Verbindung, und zwar bis zum letzten Tropfen. 
Unter dem Mikroskop lassen sich dennoch beide Bestandteile nebeneinander 
erkennen. Eine solche Mischung nennt man eine eutektische. Sie be- 
sitzt, wie eine einheitliche Substanz einen bei konstanter Temperatur 


Of Sales 


 (eutektische Temperatur) liegenden Erstarrungspunkt. Jede andere Mi- 


bo 


 schung scheidet bei Abkiihlung reines Liésungsmittel aus, veriindert also 
_ ihre Zusammensetzung beim Ausfrieren und dadurch auch ihren Erstar- 


rungspunkt. Die eutektische Temperatur mu immer tiefer liegen als die 
Schmelztemperatur aller anderen Mischungen der beiden Bestandteile. 
Diese Tieflage der Erstarrungstemperatur ist bereits ein Zeichen dafiir, da8 
eine eutektische Mischung und keine chemische Verbindung vorliegt. Stellt 
man die Zusammensetzung der eutektischen Mischung fest, so findet 
man, da8 dieselbe dem Gesetz der konstanten Proportionen nicht gehorcht, 


_ da sie auch durch Druck veraindert werden kann, wie die Zusammen- 


setzung der konstant siedenden Fliissigkeitsgemische (vgl. S. 160). Im 


_ Falle der Abb. 20 entspricht z. B. die eutektische Mischung einer Zusammen- 


setzung von 83,9 Mol.-% Wasser und 16,1] Mol.-% Salz, was zu einer 
unwahrscheinlichen Formel fiihren wiirde. ; 

__Bisher wurde vorausgesetzt, daB Wasser und Salz keine chemische 
Verbindung, kein Hydrat bilden. Findet dagegen doch Hydratbildung 
statt, so verandern sich die Verhiltnisse . 
folgendermaBen: anstatt zweier che- 


mischer Verbindungen, Salz und Wasser, Bo 


enthalt das System noch eine dritte, 
Hydrat(H)(vgl. Abb. 21). Dieses Hydrat 


4 _besitzt fiir sich auch einen definierten H 


Schmelzpunkt. Verunreinigen wir nun 

das Wasser mit Hydrat, so sinkt der 4 

Schmelzpunkt des Wassers. Verun- 

reinigen wir Hydrat mit Wasser, so 

sinkt der Schmelzpunkt des Hydrates. = 

Die Mischungen en Hydrat und - Pees 
. . . . 2: 

Wasser zeigen also die gleichen Erschei- 

nungen, die vorhin bei den Mischungen Abb. 21. 

zwischen Salz und Wasser erértert 

wurden: sie miissen eine Mischung ausgezeichneter Natur, eine eutektische 

Mischung, C,, besitzen, die den Tiefpunkt der Erstarrungskurve darstellt. 

Das gleiche mu8 sich nun aber auch zwischen Hydrat H und wasserfreiem 

Salz B abspielen; auch deren Mischungen zeigen untereinander ein Kutek- 


_ tikum, C,, so daB8 ein System zweier Korper (A und B), die miteinander 


eine Verbindung (H) bilden, zwei Tiefpunkte der Erstarrung (C, und C,) 
und dazwischen ein Maximum (H) aufweisen, daB der Erstarrungs- 
temperatur der Verbindung beider entspricht. re 
Bilden Wasser und Salz mehrals ein Hydrat zusammen, so besitzt 
die Erstarrungskurve jeweils dort einen Héhepunkt, wo die Zusammen- 
setzung der Mischung einem der existierenden Hydrate entspricht und 
zwischen zwei Hohepunkten findet sich jeweilen em Tiefpunkt (Eutekti- 
kum). Die Existenz der Hydrate kann man also in der Weise ermitt. In, 
da8 man zum Lésungsmittel allmahlich steigende Mengen wassertfreies 
Salz gibt und den jeweiligen Erstarrungspunkt ermittelt. Bildet dieser 
einen Maximalpunkt auf der Kurve der Erstarrungspunkte samtlicher 
Mischungen von Wasser und Salz, so ist die Wahrscheinlichkeit fir das 
Vorliegen eines definierten Hydrates bedeutend. Man hat sich dann noch 
davon zu iiberzeugen, ob die Zusammensetzung der Mischung bei diesem 


, 5 " Ry 
i . ‘ ; . . 


i ay ea! ia 7.7 oo. - 7 Yom 4 tres ~y tee OS ae Joi fi Sey 
Ed Ey SET TV aie ag EPO pd ep ee ee 
; a } ’ ni 7 eee 


170 _-—« DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE, 


‘om Maximalpunkt die beiden Bestandteile in ganzzabligen Verhiltnissen be- 
Bre sitzt. In Abb. 21 liegt z. B. der Maximalpunkt bei emem Gehalt von 66,67 

Bes = | Mol.-% Wasser und 33,33 Mol.-% Salz, d. h. auf je ein Mol. Salz kommen 
je zwei Mol. Wasser: es liegt ein Dihydrat vor. 

Diese Art der Aufsuchung chemischer Verbindungen durch systema- 
tisches Studium der Erstarrungspunkte der Mischungen bezeichnet man 
als thermische Analyse. Sie 
ist besonders bei der Untersuchung 
der Verbindungen von Metallen 
untereinander mit groBem Erfolg 
angewandt worden und wir werden 
daselbst noch weiteres von ihr 
horen. 

Hier sei noch als Beispiel die Er- 
starrungskurve von H,O-HCl-Mischun- 
gen angefiihrt. Die angegebenen Pro- 
zente sind hier Gewichts-. und nicht 
Mol.-Prozente HCl. Zwischen dem Ge- 
frierpunkt des Wassers (A) und dem des 
wasserreichsten Hydrates (Trihydrat) 
3 befindet sich ein sehr tiefes Eutektikum 
Es, Abb. 22. ' B. Das Eutektikum zwischen Tri- und 

Dihydrat (C) sowie das zwischen Di- 

und Monohydrat D ist weniger deutlich, 

das zwischen Monohydrat und reiner Salzsiure ist hier nicht bemerkbar, da beim 
Versuche, es zu erhalten, sich das Gemisch in zwei Schichten scheidet: eine Lésung 
é von HCl in H,O und eine von H,O in HCl, die sich unter den gegebenen Umstanden 


miteinander nicht mischen. Die beiden niederen Hydrate kénnen nur unter Druck 
erhalten werden. 


Die Salze der Halogenwasserstoffstiuren. 
Halogenosalze. Halogenide. 
Gemeinsames. : 

Darstellung. — Die Halogenosalze entstehen entweder synthetisch 
aus den Elementen (z. B. Me+ Cl -> MeCl), oder durch Ums etzung 
(z. B. Me + HCl -> MeCl+ H oder MeO + Cl -» MeCl + O, usw.) oder 
schlieBlich durch Zerfall (z. B. MeClO, > MeCl-+ 3 0). 

Synthetische Bildung. — Die folgende Tabelle gibt die Ubersicht 
Be liber einige Bildungswarmen von Halogenosalzen. Man sieht, daB die 


Ms Bildungsenergie im allgemeinen vom Fluorid zum Jodid abnimmt, wobei 
its, F Ol ‘Br J 
K 118,1 105,6 95,3 80,1 Kal. 
Na 102.6 97,7 ' 85,7 69,0 ,, 
YBa 111,3 98,4 86,0 68,0 ,, 
Ca 106,8 91,9 77,5 74,5 ,, 
Ag 23,2 29,4 22,7 13,8 ,, 


die Silberhalogenide eine Ausnahme bilden: hier besitzt das Fluorid eine 
kleinere Bildungswirme als das Chlorid im Zusammenhang mit seiner 
gréBeren Loslichkeit. Zu der wahren Bildungswirme des AgCl tritt offen- 
5 bar noch eine Polymerisationswarme, deren unbekannte GrdGe nicht in — 
a Rechnung gesetzt werden kann. Vergleicht man die Bildungswairmen von 
a Verbindungen des gleichen Halogens mit verschiedenen Metallen, so 
sieht man einen ungefihren Parallelismus mit der Spannungsreihe: die 
unedelsten Metalle haben die héchste Warmeténung bei der Salzbildung. 
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' Aber der Parallelismus ist durchaus nicht vollkommen; schon in der obigen 

kleinen Tabelle sieht man, da8 z. B. die Bildungswirme des Bariumjodides 
kleiner ist als die des Calciumjodides und in ausfiihrlicheren Zusammen- 
stellungen wiirde die Zahl der Ausnahmen noch bedeutender werden; fiir 
den Parallelismus zwischen elektrochemischem Charakter und Bildungs- 
intensitit der Halogenide gilt das Gleiche, was 8. 329 f, fiir die Bildung 
der Oxyde und Sulfide gesagt wird. 


Die direkte Synthese aus Metall und Halogen wird dadurch erschwert, 
daB das entstehende Halogenosalz um das Metall herum eine Schutzschicht 
bildet, die den weiteren Angriff verzégert. Daher laBt sich selbst das Fluor 
in GefaBen aus verschiedenen Metallen handhaben. Nur die Alkali- und 
Erdalkalimetalle reagieren durchgreifend damit, aber selbst Magnesium, 
Aluminium, Zink u. a. trotzen bei gewohnlicher Temperatur semem Angriff, 
indem sie sich nur mit einem Anflug von Fluorid umkleiden. Bei mehr oder 
weniger lebhaftem Erwirmen kénnen jedoch alle Metalle in Reaktion gebracht 
werden. Sind die Metalle feiner verteilt, bieten also eine gréBere Oberfliche, 
80 geniigt die bei der Oberflaichenreaktion bereits entstehende Warme, um 
die Reaktion weiter zu fiihren, nicht nur beim Fluor, sondern auch beim 
Chlor und sogar beim Brom. Streut man feingepulverte Metalle in Chlorgas 
oder Bromdampf ein, so entziinden sie sich unter lebhaftem Funken- 
sprithen, wobei allerdings Voraussetzung ist, daB das Gas nicht ganz 
trocken ist. Mit vollig trockenem Halogen reagieren selbst die Alkalimetalle 
nicht und kénnen darin jahrelang mit blanker Oberflache aufbewahrt 
werden. Auch die edelsten Metalle reagieren bei geniigend feiner Ver- 
teilung mit Chlor, allerdings nicht unter Feuererscheinung. 


Entfernt man die bei kompakteren Stiicken gebildete Oberflichen- 


schicht dauernd, z. B. dadurch, da8 man die Reaktion bei Gegenwart von 
Wasser sich vollziehen lat, welches das leichtlésliche Halogenosalz ablést, 
-so werden natiirlich die Metalle stets erneut angegriffen und schlieBlich 
- ganz in Halogenosalz iibergefiihrt. So kann man aus Metallen und Jod, 
die man bei Gegenwart von Wasser miteinander verreibt, sehr bequem 
Jodide erhalten und fiir manche Jodide, z. B. das des Eisens, ist diese 
Darstellungsweise die iibliche. : 

Bildung durch Zerfall. — Die Bildung der Halogenosalze aus Halogen- 
sauerstoffverbindungen, wie Hypochloriten oder -bromiten, Chloraten, Perchloraten, 
-Perjodaten usw. durch deren Zerfall wird erst bei diesen Verbindungen besprochen 
werden. ; 

Bildung durch Umsetzung. — Selten angewandt wird zur Dar- 
stellung von Halogenosalzen die Umsetzung von Metallverbindungen mit 
freiem Halogen; immerhin ist sie brauchbar. Oxyde, vor allem auch 
Sulfide, geben, wenigstens bei hoherer Temperatur, mit Halogen die Halo- 


- genosalze, zuweilen leicht, wie beim Silberoxyd, meistens aber ziemlich - 


schwer. Aluminiumoxyd ist z. B, im Chlorstrom auBerst widerstands- 
fahig, erst bei beginnender WeiBglut tritt eine maBige Reaktion ein. Durch 
einen Kunstgriff 1aBt sich aber auch diese Reaktion brauchbar gestalten, 
nimlich durch Beimengung von feinverteiltem Kohlenstoff zu dem Oxyd. 
Man formt aus dem zu chlorierenden Oxyd und Ol Kugeln, die man unter 
Luftabschlu8 verkohlt; sie liefern dann schon bei dunkler Rotglut mit 
Chlorgas Chlorid, denn es entsteht hierbei primar Tetrachlorkohlenstoff 
und dieser iibt vermittels seines Kohlenstoffgehaltes noch eine Reduktions- 


wirkung auf das Oxyd aus, so daB unter dem vereinten Angriff des Chlors 
und des Kohlenstoffs der thermische Effekt der Reaktion soweit erhéht 
wird, daB sie bereits bei niedrigerer Temperatur verliuft. Man kann eben- 
sogut bereits fertigen Tetrachlorkohlenstoff anwenden und diesen bei 
dunkler Rotglut iiber das Oxyd leiten, und man verwendet diese Methode 
speziell zur Gewinnung der Chloride aus sehr schwer reduzierbaren Oxyden, 
wie Aluminium-, Thorium-, Chromoxyd. Sehr vorteilhaft verwendet man 
auch nach Matignon u. Bourion (Compt. rend. 138, 631, 760 [1904]) 
Chlorschwefel, S,Cl, zur Chlorierung der Oxyde, dessen Schwefelgehalt 
reduzierend wirkt und Schwefeldioxyd neben dem Chlorid liefert. 

Statt freien Halogens kann man auch dessen Verbindungen, beson- 
ders die Halogenwasserstoffsiuren benutzen, um Halogenosalze dar- 
zustellen, indem man Metalle, Oxyde, Hydroxyde, Karbonate u. a. in den 
Saéuren auflést. Von den Metallen sind natiirlich nur die unedleren in den 
Sauren léslich, da es sich um eine Ubertragung der Wasserstoffionenladung 
auf Metallatome handelt, doch kann man unter Zuhilfenahme von Sauer- 
stoff auch die edleren in Halogenosalze verwandeln. Selbst Platin und 
Gold lésen sich bei Gegenwart von Sauerstoff in konzentrierter Salzsiure, 
besonders bei ein wenig erhéhter Temperatur nicht unbedeutend. Man 
kann dabei vielleicht annehmen, da8 das Edelmetall zunichst als Kata- 
lysator fiir die Reaktion HC1+ O -» H,O+ Cl (vgl. Deaconprozess, 
S. 105) wirkt und dann von dem entstehenden Halogen angegriffen wird. 

Zur Darstellung wasserfreier Fluoride bedient man sich statt der 
freien FluSsiéure auch gern der Metallverbindungen des Fluors, die man 
zusammen mit dem zu kombinierenden Metall erhitzt: PbF,+-Me = 
Pb +-MeF,. Besonders Bleifluorid und Quecksilberfluorid haben zur Um- 
setzung mit Metallen gedient, in der Hitze ergeben die fliichtigen Fluoride 
ferner das gasférmige Arsenpentafluorid, das nach Ruff und Graf 
(Ber. 39, 67 [1906]) ein direktes Fluorierungsmittel darstellt. , 

Da8 man schlieBlich schwerlésliche Halogenide auch aus waBriger 
Lésung durch Umsetzung mit den betreffenden Halogenionen erhalten 
kann, ist allgemein bekannt: Chlorsilber entsteht aus irgendwelcher 
silberionenhaltiger Lésung auf Zusatz von irgendwelchen Chlorionen. 

Eigenschaften — Aggregatzustand.— Alle Metall-Halogenosalze 
sind fest, wahrend die Halogenverbindungen der Nichtmetalle meist 
fliissig oder gasférmig sind. Metalle, die den Nichtmetallen nahe stehen, 
liefern auch fliissige Halogenverbindungen, die dann nicht mehr als » salze 
bezeichnet werden kénnen. Fliissig ist z. B. das Zinntetrachlorid, das 
Arsentrichlorid und das Antimonpentachlorid. Gasférmig sogar, wie schon 


-erwahnt, ist das Arsenpentafluorid, das diese Eigenschaft mit den Nicht- 


metallverbindungen SiF,, PF,, PF,, CF, und BF, gemein hat. Ein Unter- 


' schied zwischen den Metall- und den Nichtmetall-Halogenverbindungen 


zeigt sich auch in der Reihenfolge der Fli chtigkeit bei wechselndem 
Halogen: Bei den Metall-Halogenosalzen nimmt die Flichtigkeit vom 
Fluorid zum Jodid zu, bei den Nichtmetall-Halogenverbindungen nimmt 
sie bei gleicher Reihenfolge ab. Das Jodid ist also bei den Metallverbin- 
dungen immer die leichtestfliichtige, bei den Nichtmetall-Verbindungen 
die schwerstfliichtige Verbindung. Die Chloride sind in den meisten 
Fallen leichter fliichtig, als die in ihnen enthaltenen, freien Metalle. Thre 
Flichtigkeit nimmt zu mit zunehmender Wertigkeit des Metalles, d. h. 


- mit dem Halogengehalt, so da8 z. B. diejenigen dreiwertiger Metalle, wie 
_ Aluminium und Eisen bei Rotglut sehr gut sublimiert werden kénnen und 
sich dadurch von Verunreinigungen trennen lassen. Besitzt aber das Metall 
verschiedene Wertigkeitsstufen, so besteht bei hohen Temperaturen die 
Gefahr, da8B vor der Sublimation bereits Abspaltung eines Teiles des Ha- 
logens eintritt. So kann man zwar Aluminiumchlorid ohne weiteres subli- 
mieren, aber Ferrichlorid geht dabei in Ferrochlorid, Cuprichlorid in Cupro- 
chlorid iiber und H,PtCl, oder H,PtBr,, die beim Erhitzen zuerst jedenfalls 
PtCl, und PtBr, liefern, ergeben als faBbare Platinverbindung nur die Di- 
halogenide PtCl, und PtBr,, wahrend Halogen entweicht. Zuweilen, wie 
beim Ferrichlorid, kann man diesem Zerfall dadurch vorbeugen, da man 
‘die Sublimation in einer Halogenatmosphire vornimmt. Das wird dann 
der Fall sein, wenn der Halogendruck beim Sublimationspunkt Atmo- 
spharendruck noch nicht erreicht hat, in anderen Fallen, wie beim CuCl,, 
PtCl, oder AuCl, liegt die Sublimationstemperatur bei so hohen Halogen- 
_ drucken, da8 sie héchstens bei kiinstlich erhéhten Drucken erreichbar 
wire. Diese Verbindungen zerfallen also beim Erhitzen, ohne zu subli- 
mieren, in Halogen und niedere Oxydationsstufen. : | 


Besonderes Interesse verdient die Beobachtung der Chlorabspaltung - 


aus den Chloriden solcher Salze, die eine ganze Reihe von Oxydations- 
_stufen bilden. L. Wohler und S. Streicher (Ber. 46, 1591 [1913]) unter- 
suchten die Zersetzungstemperaturen fiir die Reihen: 
Irdl, > IrCl, > frCl, > IrCl > Ir und 
PtCl, —> PtCl, — PtCl, > PtCl —> Pt. 


Die Existenzgebiete dieser Verbindungen bei Atmospharendruck ergeben 
sich aus folgendem Bilde, in dem die Verbindung IrCl,, deren Chlordruck 


JrCl, 
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bei Zimmertemperatur schon 5 Atmosphiren tibersteigt, nicht mehr Platz 
gefunden hat. Man ersieht daraus den ganz unregelmiBigen Umfang dieser 
Existenzgebiete: das des IrCl, ist ungeheuer gro, das des IrCl, sehr klein, 
das des IrCl wieder gréBer. Beim Platin sind wiederum die Existenzgebiete 
des PtCl, und vor allem des PtCl die kleinsten. Regeln tiber die Tempe- 
raturabhangigkeit der Valenz ergeben sich weder aus diesen Beispielen, 
noch aus anderen. Soweit sie dennoch aufgestellt wurden, miissen sie als 
wenig zuverlassig bezeichnet werden. 

Léslichkeit und Lésung. — Die groBe Mehrzahl der Chloride 
und Bromide ist in Wasser léslich. Ausnahmen bilden nur diejenigen der 
einwertigen Schwermetalle 

. Ag, Cu, Tl, Hg, und Au, 


v) Ce a tt ee ann, ag eee ae AL, ee NY i | a rs, 
mos tu SN TA ot MONE CE VST tc PR a ST ae ahaa et Re Th Sie he 2d 


174“ DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE. © 
ecianioae Neier maa mAs enemas teliaal ad Va eR 


sowie von zweiwertigen diejenigen des Bleies (in heiSem Wasser ziemlich 
léslich) und des Platins, auch das Bromid des Palladiums. Man beachte 
die benachbarte Stellung der einwertigen, schwerldsliche Halogenide 
bildenden Schwermetalle im periodischen System (Tafel TI). Von den 
Halogenosalzen der héher als einwertigen Metalle kennen wir allerdings 
meist nur Lésungen der hydratisierten Form und es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daB die Loslichkeit hier nur durch die gieichzeitige Aufnahme 
des Kristallwassers bedingt wird. Im Fall, daB die Aufnahme dieses Wassers 
verzogert ist, tritt auch zuweilen Unléslichkeit auf. Das wasserfreie Chrom- 
chlorid, CrCl;, vermag z. B. sehr lange in Beriihrung mit Wasser unver- 
andert und ungelést zu bleiben. Erst wenn es durch katalytische Einfliisse 
(Zusatz von etwas Chromosalz) reaktionsfahig gemacht ist, lést es sich 
unter gleichzeitiger Hydratisierung. Immerhin sind eben die Halogenosalze 
der mehrwertigen Metalle zur Hydratbildung geneigt und diese Hydrate 
sind in Wasser léslich. 

Die gleichen Metalle, die unlésliche Chloride und Bromide bilden, 
bilden auch unlésliche Jodide. Eine Aufzihlung eriibrigt sich. Aber 
auferdem zeichnen sich noch die Jodide einiger héherwertiger Metalle 
durch Unléslichkeit aus und unterscheiden sich dadurch von den Bromiden 
und Chloriden. Es sind dies die Verbindungen 

Bids, AuJs, HgJ,, PdJz, 
die, wohl aus Mangel ah Hydratationsfahigkeit, bei der Darstellung durch 
doppelten Umsatz aus walriger Lisung ausfallen. 

Die Fluoride schlieBlich sind am wenigsten léslich. Unléslich sind 
diejenigen der Erdalkalien und des Magnesiums, des Aluminiums, Zirko- 
niums, aber auch die von Pb und Cu. Andere sind schwerléslich, wie das 
des zweiwertigen Chroms, Quecksilbers, Mangans; nur wenige sind leicht- 
léshich. Auffallend ist die Leichtléslichkeit der Fluoride elnwertiger 
Schwermetalle (Ag, Hg, Tl), die aber insofern nicht ganz unerwartet ist, als 
die Schwerléslichkeit ihrer Halogenide auch von Jodid zum Chlorid bereits 
merklich abgenommen hat. 

Nicht unerwahnt darf bleiben, daB es einige negative Radikale gibt, 
die in ihrer Salzbildungsfahigkeit den Halogenen au8erordentlich ahneln. 
Dahin gehért vor allem der Cyanrest, —CN, auch der Rhodanrest, 
—CNS, weiterhin das Radikal der Stickstofiwasserstoffsaure, N,—. 
Sie liefern mit den gleichen Metallionen Niederschliige, wie das Chlorion, 
die Niederschlige sehen auch AuBerlich den Chloriden sehr ahnlich, die 
Salze besitzen meist die gleiche Kristallform wie die Chloride und sind ihnen 
in der Fahigkeit, Komplexe zu bilden, aufs nachste verwandt. An anderem 
Ort wird hiervon noch die Rede sein. 

Die waBrige Losung der Alkali- und Erdalkalihalogenide reagiert 
neutral’), die der meisten Schwermetallhalogenide aber sauer infolge von 
Hydrolyse. Unter der Einwirkung des Wassers vollzieht sich die Reaktion 


MeCl + HOH 2 Me(OH) + HCl; 


das Schwermetallhydroxyd ist eine schwache Base, die Halogenwasser- 
stoffsdure eine starke Saure; daher befinden sich in Lésung mehr H-Ionen 
als OH-Ionen: die Reaktion ist saver. Meist liegt dabei das Gleichgewicht 


') Die Losung der Alkalifluoride reagiert alkalisch. 
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noch stark auf der linken Seite: es ist nur so wenig Hydroxyd gebildet, 
daB dieses nicht zum Ausfallen kommt. In einigen Fallen aber, so bei-den 
Wismut- oder Antimonsalzen, ist das Gleichgewicht soweit nach rechts 
verschoben, daf das Léslichkeitsprodukt des Hydroxydes bzw. des als 
Zwischenglied entstehenden basischen Salzes iiberschritten ist und dieses 
ausfallt. Dann mu8 es sich, dem Gleichgewicht folgend, in Lésung nach- 
bilden und erneut ausfallen, bis die Konzentration an HCl sich derart 


angereichert hat, daB, bei der im Laufe der Reaktion verkleinerten linken — 


Seite des Gleichgewichts eine weitere Vermehrung des Hydroxyds un- 
notig ist, um die Konstanz zu erhalten. Der Zersetzung dieser Hydroyxde 
-kann man daher von vornherein durch Zusatz tiberschiissiger  Salzsiure 
vorbeugen. Aber die Wirkung solcher Saiure kann wieder nach anderer 
Richtung hin schadlich sein, namlich dann, wenn das Léslichkeitsprodukt 
des gelésten Chlorides nicht gro8 ist: dann wird dies durch Zusatz weiterer 
Cl-Ionen leicht iiberschritten und das Chlorid als solches wird ausgefallt. 
Das tritt z. B. leicht bei Natrium- oder Bariumchlorid, sowie bei AICl,, 
6H,O ein. Wir haben in Lésung: 

, Na’ >< Cl’ 

NaCl 

Zusatz von Cl-Ionen vergréBert den Zahler leicht bis zu der durch das 
Léslichkeitsprodukt gegebenen Grenze: das Salz fallt aus. Man bedient 
sich dieser Erscheinung zur Reinigung der geeigneten Chloride, indem 
man ihre waBrige Lésung mit Salzsiure sattigt und sie so zur Abscheidung 
bringt, wahrend andere, leichter lésliche Chloride nicht ausfallen. 

Hine andere Wirkung schlieBlich tibt Halogenwasserstoffsaure auf die 
Halogenide des Cu!, Ag, Pb und Hg! aus. Diese in Wasser schwer ldslichen 
Verbindungen lésen sich in den Sauren bedeutend leichter, da sie mit 
ihnen unter Addition reagieren. Sie bilden Komplexverbindungen, etwa 
von der Formel [AgCl,]H oder [CuCl,]H, die nicht mehr geniigend freie 
Metallionen enthalten, um deren Fallbarkeit durch Halogenion noch zu 
zeigen’). Solche ,,sauren Halogenide“ werden iibrigens auch von manchen 
organischen Basen gegeben. Zu ihrer Bildung befahigt sind alle Halogen- 
wasserstoffsiuren, auch die Flufsaure, die wir ja auch in freiem Zustande 
bereits als polymolekular kennen gelernt haben. Sie gibt z. B. mit Kalium 
die Verbindungen . 

KF, KHF,, KH,F,, KH,F,, 


mit Rubidium und Silber ganz die gleichen Typen. Von der Chlorwasser- 
stoffsiure kennt man in festem Zustande z. B. die sauren Verbindungen: 


= K, 


CuCl, HCl ZnCl,, HCl,2H,O  AuCl,,HCl4H,O PtCl,,HCl,2 H,0 
CuCl, HCL3H,O0 SnCl,HCl2H,0  BiCl,,HC,3H,O PtCl,, HCl 
CuCl, 2 HCl,5 H,O HeCl,, HCl SnCl,, 2 HCl6H,O PtCl,,2 HCl,6 H,O 
CuCl, 3 HCl CdCl,,2 HCl,7H,O SbCl,, HCl,1,2u.3H,0 u. a. m. 


und von der Brom- und Jodwasserstoffsiure gibt es ganz ahnliche Ver- 


1) Interessant liegen die Liblichkeitsverhiltnisse bei den Halogensalzen des 
zweiwertigen Zinnes. Diese werden aus ihrer Lésung durch Zusatz von wenlg 
Halogenwasserserstoff zuerst ausgefallt, mehr Halogenwasserstoff aber lost sie wieder 
In der verdiinnteren Lésung trat eben die aussalzende Wirkung der Halogenionen 
auf, in der konzentrierteren die anlagernde der ganzen Molekile. 
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bindungen. Alle diese Kérper sind komplexe Sauren und mit den Halogen- 
doppelsalzen, die unten besprochen werden, in Parallele zu setzen. 

Die elektrolytische Dissoziation der Halogenosalze in waBriger 
Lésung ist bedeutend. Auffaillige Ausnahmen bilden die Halogenide des 
zweiwertigen Quecksilbers, vor allem das Cyanid, das die gewdhnlichen 
Hg'-Reaktionen kaum noch zeigt; ferner auch die Halogenosalze des 
Kadmiums, vor allem dessen Jodid. In nichtwaSrigen Losungsmitteln sind 
vor allem die Jodide noch recht gut dissoziiert; besonders das Kalium- 
jodid, das sich durch seine bedeutende Léslichkeit in den verschieden- 
artigsten Lésungsmitteln auszeichnet, gibt mit vielen derselben leitende — 
Lésungen, 

Farbe.— Die Halogenionen sind farblos und die Halogenosalze sind 
nur dann gefarbt, wenn die Farbung durch das Metall bedingt wird. 
Mehrere Ausnahmen von dieser Regel finden sich aber bei. den Jo- 
diden; hier sind es die schwerléslichen, die durchweg eine Farbung 
aufweisen, wahrend sie den leichtléslichen fehlt. Bevorzugt sind gelbe 
und gelbihnliche Farbténe; wahrend Silber- und Cuprojodid nur schwach 
gelb gefarbt sind, ist Thallo- und Bleijodid erheblich kraftiger gelb, HgJ 
und AuJ, griingelb, BiJ; und PdJ, dunkelbraun, SnJ. gelbrot, HgJ, ist 
prachtig rot. Der Zusammenhang zwischen Farbigkeit und mangelnder 
Affinitat zum Wasser ist hier offenbar. Daher ist es nicht mehr wunderbar, 
da8 auch solche Halogenosalze, die nur die Farbe des Metallions zeigen, 
- eine besondere Farbe annehmen, wenn man sie, bzw. das mit ihnen ver- 
bundene Metallion von Wasser befreit. So ist entwissertes Cuprichlorid 
gelb, Cupribromid sogar fast schwarz, das Rhodanid sammetschwarz. 
Nickelchlorid und -bromid sind gelb, Nickeljodid schwarz. Wasserfreies 
Kobaltchlorid ist blaBblau, -bromid lebhaft griin, -jodid graphitahnlich 
schwarz, Auch die verschiedenen Hydrate des gleichen Salzes besitzen 
verschiedene Farbung. Die Farbe der Ionen ist ja, nicht nur bei den Halo- 
genosalzen, sondern bei allen chemischen Verbindungen, hiaufig eine 
durchaus andere, wie die der undissoziierten Kérper, aber im Falle die 
Salze wasserhaltig sind, ist ihre Farbe derjenigen der Ionen schon stark 
angenahert, denn bei der Dissoziation in wifriger Lisung liegen ja immer 
die wasserhaltigen Radikale vor, falls sich solche iiberhaupt zu_bilden 
vermogen. 


So ist bei Gehalt von 


Mol. H,0: 0 1 2 6 9 
NiCl, goldgelb gelbgriin -griin 

CoCl, hellblau violett rosenrot ‘rot 

Cod, schwarz griin rot hellrot. 


Die Manganverbindungen sind aber unabhangig von ihrem von 0—9 Mol. wechselndem 
Wassergehalt alle hell rosarot. Hine interessante Ausnahme bildet das Rhodanid 
des Mangans: es ist in wasserfreiem Zustande gelb, seine Hydrate sind griin, seine 
Lésung rosa. 

Die Halogenosalze der Alkalimetalle. 

Gewinnung. — Natrium- und Kaliumchlorid finden sich in so 
groBer Menge in der Natur, da® es nur eines Reinigungsprozesses bedarf, 
um die von der Technik geforderten Mengen bereitzustellen. Fiir Natrium- 
chlorid besteht dieser ausschlieBlich in einem Kristallisationsverfahren, das 
Kaliumchlorid kommt jedoch nur in ma&Siger Menge unverbunden (als 


eg 
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_ Sylvin) vor, meist findet es sich in Doppelsalzen, aus denen es erst ab- 

_ geschieden werden mu8. Die Quelle dieser Doppelsalze sind die sog. Ab- 
raumsalze, wie sie sich vor allem in StaBfurt iiber den Kochsalzlagern 
finden. Abgetrennte Meeresbuchten sind mit der Zeit eingetrocknet, dabei 
hat sich das ziemlich schwer lésliche Kochsalz zuerst ausgeschieden, spiter 
ist dann die dariiber stehende Mutterlauge eingetrocknet, die die leichter 
léslichen Kalium-, Calcium- und Magnesiumsalze enthielt. Das in der 
Warme schwerer lésliche Calciumsulfat schied sich dabei zumeist im Som- 


mer ab, die anderen Salze, die in kaltem Wasser schwerer léslich sind, im . 


Winter, so da man an ,,Jahresringen“ den Gang der Eintrocknung ver- 
folgen kann. Zu oberst hat sich schlieBlich noch durch Flugsandwirkung 
eine schiitzende Schicht von Salzton gelagert, nach deren Wegschaffung 
man zunachst zu den wertvollen Kalisalzen gelangt, die friiher, als die 
Lager nur zur Gewinnung von Steinsalz dienten, ,,abgeraumt‘‘ wurden. 


Diese Abraumsalze (ausfiihrlicheres S. 197) enthalten hauptsachlich 


Karnallit, KCl, MgCl, 6 H,O cr. 55—65% 
Kainit, KCl, MgSO,, 3 H,O ae el yg 
Kieserit MgsoO,, H,O » 10O—20,, 
Tachhydrit, 2 MgCl,,,CaCl,, 12 H,O » 2-4 ,, 
Steinsalz NaCl » 20—25 ,, 


Zur Gewinnung des Kaliumchlorides dient vorzugsweise der 
Karnallit, in untergeordnetem Mafe auch der Kainit. Erste Aufgabe ist 
es, den Karnallit eimigermafen von den begleitenden Fremdsalzen zu 
trennen, zweite Aufgabe ist, ihn in seine Bestandteile zu zerlegen. Der 
Karnallit ist viel leichtér léslich als das begleitende Steinsalz und der 
Kieserit. Zur Reinigung kann man aber die Rohsalze nicht etwa aus 
Wasser umkristallisieren, denn der Karnallit wird durch Wasser zerlegt 
und ist nur bei Gegenwart eines erheblichen Uberschusses von Magnesium- 
chlorid aus der Lésung zuriickzugewinnen. Daher benutzt man zum Um- 
kvistallisieren des Rohkarnallits eine konzentrierte Lésung von 
Magnesiumchlorid, wie sie bei der folgenden Zerlegung des Karnallits 
abfallt. Diese la8t in der Hitze den Kieserit und den Tonschlamm ungelést, 
und ergibt durch ein fraktioniertes Kristallisationsverfahren einen wesent- 
lich remeren Karnallit, dessen Mutterlauge iibrigens die Bromsalze ent- 
halt (Bromkarnallit), sowie auch die simtlichen Rubidium- und Cae- 
siumsalze, die nach Bedarf daraus gewonnen werden kénnen. Der Rein- 


karnallit zerfallt dann beim Umkristallisieren aus reinem Wasser in Ka- 


liumchlorid, das auskristallisiert, und Magnesiumchlorid, das in Lésung 
bleibt und zur Auslaugung einer neuen Menge Rohkarnallit benutzt wird. 
Man kann sich jedoch die Umkzistallisation ersparen, wenn man sich die 
Beobachtung von Meyerhoffer zu Nutze macht, da das Existenzgebiet 
des Karnallits nur bis 167° reicht. Hier schmilzt er im Kristallwasser und 
zerfallt in seine Bestandteile: Kaliumchlorid scheidet sich aus und eine 
Lésung, die das gesamte Magnesiumchlorid und noch eine kleinere Menge 
des Kaliumchlorides enthalt, kann abgezogen werden. Will man sich mit 
weniger reinem Kaliumchlorid begniigen, so geniigt die Extraktion des 
Rohkarnallits mit kaltem Wasser, das die Hauptmenge des Magnestum- 
chlorides wegnimmt. Diese Methode hat technisch den Vorteil der Heiz- 
stoffersparnis. 
Ephraim, Anorg. Chemie. 12 
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‘Die in der Natur_nicht in kompakten Mengen vorkommenden Alkali- 

‘bromide und -jodide stellt man praktisch meist aus freiem Halogen und 

Alkalihydroxyd her. Diese ergeben miteinander Bromid und Bromat, bzw. 
Jodid und Jodat: 


3 J, + 6KOH =5KJ+KJO,+ 3H,0. 


Die Mischung wird eingedampft und das Jodat auf irgend welche Weise 
reduziert, z. B. durch Glithen fiir sich oder mit Kohle, auch in Lésung 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. In gleicher Weise wird auch aus . 
dem im Chilesalpeter vorhandenen Jodat das Jodid gewonnen. a 

Zur Gewinnung von J odid dient schlieBlich noch eine weitere Methode: 
besitzt man elementares Jod, so verreibt man dies mit Hisenfeile und setzt 
das entstehende Fe,J, mit Alkalikarbonat um: 


9 Be 1.43, = FeJ,. Fede 4 K,CO,— 8 Kish He,0, = 2C0,. 


Aussehen. — Alle Alkalihalogenide kristallisieren, soweit sie wasserfrei 
- sind, in Wiirfeln. Von diesen sind die Kochsalzwiirfel durch die trep- 
penférmig abfallenden, trichterartigen Vertiefungen der Kristallflachen oft 
besonders ausgezeichnet. Durch Zusatz von Fremdsalzen kann man, wie 
dies oft der Fall ist, die Kristallformen soweit beeinflussen, da8 zwar das 
Kristallsystem nicht verandert, der Habitus aber ganz umgewandelt wird. 
So kzistallisiert das Kaliumchlorid z. B. bei Gegenwart von K,CO, in Okta- 
edern, von HgCl, in Rhombendodekaedern und von Kohlenwasserstoffen 
in Ikositetraedern. \Auch Kochsalz kristallisiert aus Harnstofflésungen 
oktaedrisch. Bei der Kristallisation schlieBen die Verbindungen Tropfchen 
der Mutterlauge ein, die beim Erhitzen verdampfen, dadurch erheblichen 
Druck erzeugen und unter lebhaftem Knistern den Kristall zersprengen, 
dessen Stiicke weit umherfliegen (Dekrepitieren). Auf ahnlicher Grundlage 
erklart sich die Natur des ,,Knistersalzes’ von Wieliczka; hier sind 
es Kohlenwasserstoffe, die unter eimigem Druck im Steinsalz einge- 
schlossen sind und es schon beim Lésen unter leisem Knistern zersprengen. 
Unter den natiirlich vorkommenden Arten des Kochsalzes verdient 
das blaue Steinsalz besonderes Interesse. Es verdankt seine Farbe weder, 
wie man friiher annahm, einer Beimengung von Natriumsubchlorid noch 
einer solchen von Farbstoff, sondern mit groBer Wahbrscheinlichkeit freiem. 
Natrium, das sich in fester Lésung oder andersartiger feinster Verteilung 
im Kristall befindet und sich ultramikroskopisch darin sogar wahrnehmen 
la8t. Blaue Farbe zeigen Lésungen von metallischem Natrium auch sonst, 
z. B. diejenigen in fliissigem Ammoniak. Die geléste Metallmenge ist aber _ 
_ so klein, daB sie sich beim Auflésen in Wasser weder durch Wasserstoff- — 
entwickelung, noch durch alkalische Reaktion der Lésung kenntlich macht. 
Kiinstlich 1a8t sich blaues Kochsalz erzeugen, wenn man Natriumchlorid 
im Natriumdampf erhitzt oder wenn man es mit Kathoden- oder Radium- 
strahlen behandelt. Bei hoherem Erhitzen verliert es, wie vorauszusehen, 
seine Farbung, da das Natrium abdestilliert. Die natiirliche Entstehung 
der blauen Salze — es gibt auch blauen Sylvin — ist wahrscheinlich auf 
radioaktive Wirkungen ‘zuriickzufiihren; da8 in den Salzlagern solche vor 
sich gehen, erkennt man an der Bildung von Helium (und Neon) darin, 
die in nicht unerheblichen Mengen entweichen kénnen. Hervorgerufen 
werden sie wohl vom Kalium, fiir das radioaktive Betitigung nachgewiesen 


119 home 


ee 


allig ist jedoch, da8B die blauen Salze nicht regelmaBiger mit den 
Kaliumsalzen verteilt sind. ek a , 
~ Nicht nur Alkalichloride werden durch Radium- oder Kathoden- a 
strahlen angefirbt, sondern zahlreiche andere Korper erhalten oder ver- a 
andern unter ihrem Einflusse die Farbung infolge chemischer Veranderung. Mt 
So wird Saphir in Radiumstrahlen gelb, nimmt aber im Bogenlicht seine Bat 
Farbung wieder an. Flu8spath, Célestin, Zirkon, Topas, Rutil und andere Bie 
gefarbte Mineralien verdanken nach Doelter (Monatsh. 32, 299 [1911]) Be, 
_ ihre Farbung oder einen Teil derselben radioaktiver Wirkung. SchlieSlich 
_ kann man kiinstliche und natiirliche Edelsteine durch die Verschiedenheit 
_ ihrer Farbanderung in aktiven Strahlen voneinander unterscheiden. _ 
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) - Verhalten gegen Liésungsmittel, — Die Alkalihalogenide sind nicht ae ‘i 


- hygroskopisch. Daraus geht hervor, daf ihre gesattigte Losung einen , 
Hokeren Pacipidcack Tale er fiir gewohnlich in der Atmosphare herrscht. ae 

- Denn da sich stets das System mit dem niedrigsten Dampfdruck herzu- 
stellen sucht (vgl. S. 39), so wiirde der Wasserdampf der Atmosphire 
mit dem Salz Lésung bilden, falls deren Tension geringer ist, als die 
Dampftension, die der Atmosphire besteht. Ist das nicht der Fall, so 
trocknet umgekehrt eine Lésung an der Luft vollig ein, da sie, auch. im 
_konzentriertesten Zustand noch einen gréBeren Dampfdruck hat als ihre i: 
_ Umgebung. Wenn dennoch bei nicht geniigend gereinigtem Kochsalz 
- Feuchtwerden beim Liegen an der Luft beobachtet wird, so rithrt dies von 
dem noch darin vorhandenen Magnesiumchlorid her, dessen Lésung sehr % 
geringen Dampfdruck besitzt, das daher hygroskopisch ist. e 
Die Wasserléslichkeit der wichtigsten Halogenosalze ist aus der oben- Be: 
_stehenden Kurventafel zu ersehen. AuBer beim Caesium ist das J odid stets 4 

leichter léslich als das Bromid, dieses leichter als das Chlorid. Autfallend 


ist die geringe Loslichkeitserhohung der wasserfreien Dear bei a 
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steigender Temperatur; sie bewirkt, da Kochsalz aus den Gemischen der © 
meisten anderen Salze durch fraktionierte Kristallisation besonders leicht 
entfernbar ist. Die meisten anderen Salze sind in der Hitze leichter léslich 
als in der Kalte, sie kristallisieren daher beim Abkiihlen der hei® gesattigten 
Lésung aus, waihrend das Natriumchlorid dabei ganz oder fast ganz in 
Lésung bleibt. Man verwendet diese Higenschaft beim ,,Brechen“ des 
Salpeters, 

Die Léslichkeit in nichtwa8rigen Lésungsmitteln nimmt von 
den Chloriden zu den Jodiden zu. Vorziiglich Kaliumjodid zeichnet sich 
durch Léslichkeit in den verschiedenartigsten anorganischen und orga- 
nischen Lésungsmitteln aus und zeigt in diesen vielfach elektrische Leit- 
fahigkeit. Besonders bemerkenswert ist seine groBe Léslichkeit in fliissigem 


Ammoniak und Schwefeldioxyd, mit dem es chemische Verbindungen zu 


liefern vermag. In absolutem Alkohol lést es sich auch nur wenig (2,5% 
bei Zimmertemperatur), immerhin mehr als z. B. das Chlorid (0,034%); 
enthalt der Alkohol aber geringe Mengen Wasser, so steigt die Lislichkeit 
des Jodides ungleich bedeutender, als die des Chlorides. 


Schmelzen und Sieden. — Uber die Schmelztemperaturen der 
Alkalihalogenide gibt die folgende Tabelle Auskunft: 


F Cl Br J 
Li 801° 602° 547° 446° 
Na 992° 800° 768° 660° 
K 837° 790° . 157° 693° 
Rb 753° 726° 683° 642° 
Cs — 646° — 621° 


Durchweg {allt also der Schmelzpunkt beim gleichen Metall mit stei- 
gendem Atomgewicht des Halogens. Dabei ist in der Gruppe Na-K-Rb-Cs 
der Abfall um so bedeutender, je héher der Schmelzpunkt des Fluorides 
lag, er betraigt zwischen Chlorid und Jodid z. B. beim 

Li . Na K Rb Cs 
156° 140° 97° _ 84° 25° 

Die Alkalihalogenide verdampfen bei hoher Temperatur restlos und 
unzersetzt. Sie zeigen in Gasform bei 2000° die einfache MolekulargraBe. 

Die folgende Tabelle enthalt die 


Siedepunkte der Alkalihalogenide bei 760 mm (Ruffu.Mugdan, Z.anorg. 
Chem. 117, 171 [1921)). ; : 


Li Na K Rb Cs 
Cl 1337° 1442° 1415 ° 1388° 1289° 
Br 12659 13969 388° 13409 ~—«- 1.2978 
J 1186° 1299° 1319° 1304° 1280° 
Die Siedetemperaturen sinken vom Chlorid zum Jodid stets ab; 
Ausnahme; CsBr. In den wagerechten Reihen fallen sie nach den Seiten 
ab, Héhepunkte bei den Natrium- oder Kaliumverbindungen erreichend. 
Volumen. — Die folgende Tabelle bringt schlieBlich noch Angaben 
iiber die Volumverhaltnisse der wichtigsten Alkalihalogenosalze. Sie ent- 
halt die Dichte und das Molekular-Volumen der Salze, d. h. den Raum 
in cem, den ein Grammolekiil derselben einnimmt. ; 
LiF LiCl Libr LiJ © NaF NaCl NaBr Nad 


Spez.-Gew.: 2,29 2,07 3,46 4,06 2,77 2,18 3,20 3,66 
Mol.-Vol.: 11,30 20,50 25,08 32,96 15,18 26,98 32,13 40,91 
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ALKALIHALOGENIDE, — 


KF KCl KBr KJ RbCl RbBr RbJ 

Spez.-Gew.: 2,48. 1,99 2,75 3,12 2580." 8,86 4 23/48 

Mol.-Vol.: 23,42 37,49 «43,30 53,30 43,21 «49,38 ~—«61,95 
CsCl CsBr CsJ 

Spez.-Gew. : 3,97 4,43 4,51 

Mol.-Vol.: 42,34 47,99 57,62 


_ Diese Zahlen sind von Interesse, weil sie vergleichbares Material 
bringen zur Entscheidung der Frage, welche Volumenanderung sich bei 
Bildung.einer Verbindung aus ihren Komponenten vollzieht, denn man 
kennt ja auch die Molekularvolumina der diesen Verbindungen zugrunde 
hegenden freien Elemente. Verbindungsbildung vollzieht sich, wie es scheint 
stets, unter Kontraktion der Hinzelbestandteile. Diese Kontraktion ist 
nun bei vergleichbaren Verbindungen gleicher Siurereste, wie sie hier 
vorliegen, prozentual sehr ahnlich. Ephraim und Michel (Helv. 
Chim. Act. 2, 266 [1919]): 


Prozentuale Kontraktion bei der Bildung der Alkali-Halogenosalze 
aus den Elementen: 


F Cl Br J 
Li 62,5 » 42,7 37,5 30,2 
Na 62,8 41,9 36,7 29,4 
K ‘62,5 45,0 40,2 33,0 
Rb — 45,0 40,4 31,2 
Cs — 54,9! 51,1! 45,3! 


Bei analoger Verbindungsbildung des gleichen Siurerestes ist also 
auch die Kontraktion analog. Hine Ausnahme bilden hier die Caesium- 
salze, deren Kontraktion be- 
deutend stirker ist. Bei der Dan BO Aa e900, ea Sr 000 800 He 
, Bildung anderer als Halogeno- 

salze besteht iibrigens diese  2Nadr 
Sonderstellung der Caesiumsalze — 
‘nicht. Interessant ist die erheb- 
liche GroBe, die die Kontrak- «cap, 
tion annehmen kann: das ge- 
pildete Molekiil ist zuweilen 7" 
kleiner geworden, als das in spp, 
ihm enthaltene Metall; das 
Atomvolumen des Kaliums be- 
tragt z. B. 45,3, das des Fluor- agg, 
kaliums aber nur 23,4. 
' _Hinen interessanten Zu- 
sammenhang zwischen Volumen =. x 
der Komponenten und der aus 
ihnen gebildeten Verbindung +3 
hat Richards (Z. phys. Chem. <dk 
40, 169, 597 [1902]; 42, 129 
[1903]) aufgefunden: je gréBer 

die bei der Reaktion auftretende Abb. 25. 
Wiarme, um so bedeutender ist 

die Kontraktion, vgl.Abb. 25. Er faBt daher die Reaktions wirme 1m wesent- 
lichen als Kompressionswarmeauf. Das oben stehende Schema gibt eine 
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Ubersicht iiber den Parallelismus zwischen Bildungswarme und Kon- 
traktion bei Bromiden. She: 
Uber den riumlichen Bau der Alkalihalogenide vgl. §. 11 und 8. 228. 
Vergleich der Salze verschiedener Alkalien. — In vielen Higenschaften 
sind die Natriumsalze und vor allem die Lithiumsalze nicht vollig mit 
denen des Kaliums, Rubidiums und Caesiums vergleichbar. Die Lithium- 
salze nahern sich in sehr vieler Bezichung, wie schon friiher bemerkt, 
denen der Erdalkalien und dies kommt auch bei den Halogenosalzen z. B. 
schon darin zur Geltung, da8 das Lithiumfluorid bedeutende Schwer- 
léslichkeit inWasser besitzt (so wie ja auch Lithiumkarbonat, -phosphat u. a. 
in ihrer Schwerléslichkeit bereits den Ubergang zu den Erdalkali- 


metallen zeigen); da ferner die Lithiumhalogenide sehr geneigt sind, 
Komplexverbindungen mit Ammoniak, mit organischen Aminen, O- 
_-holen, Ketonen u. a. zu bilden, welche Fahigkeit den anderen Alkali- 


halogeniden ‘fast vollig abgeht; daB die Lithiumhalogenide ferner bei. Zim- 
mertemperatur mit Kristallwasser kristallisieren, von dem sie einen Teil 
noch oberhalb 100° recht energisch zuriickhalten, wihrend die anderen 
Alkalihalogenide gern wasserfrei erscheinen. Zwar sind auch von den 
Natriumsalzen Kristallwasserverbindungen bekannt, sie zersetzen sich aber 
meist schon bei niederer Temperatur. Von den iibrigen Alkalihalogeniden 
kennt man Kristallwasserverbindungen nicht. 
Die Natriumsalze ahneln denendes Kaliums, Rubidiumsund Caesiums 
viel mehr, wie denen des Lithiums, sind aber doch deutlich von ihnen ver- 
schieden. Wahrend die Unterschiede innerhalb der Gruppe der Kalium- 
Rubidium- und Caesiumsalze nur graduell sind, sind diejenigen zwischen 


tbnen und den Natriumsalzen tiefgehender. Erinnert sei gerade an den 


verschiedenen Kristallwassergehalt der Natriumsalze und derjenigen der 


Kaliumgruppe, wofiir folgende Beispiele charakteristisch sind: : 
Na,SO,,10 H,O Na,CO,,10 H,O Na,HPO,,12 H,O 
K,SO, wasserfrei K,CO, wasserfrei K,HPO, wasserfrei, 


die sich noch durch sehr viele vermehren lieSen. Dementsprechend sind 
auch die Kristallformen der Natriumsalze von denen der K-, Rb-, Cs- 
Gruppe oft sehr verschieden, die Léslichkeiten haufig geradezu entgegen- 
gesetzt. Den bekannten schwerlislichen K-, Rb- und Os-Salzen mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure, Perchlorsiure, der Alaunbildung, maBigen Lislichkeit 
der Sulfate, Tartrate, Kobaltinitrite, stehen sehr leichtlésliche, ja zerflieB- 
liche Natriumsalze gegeniiber, wihrend umgekehrt gut kristallisierende 
Natriumsalze oftmals in zerflieBlichen Salzen der Kaliumgruppe ihr Gegen- 
stiick finden. Wenn auch in anderen Gruppen noch deutlicher, so zeigt 
sich doch der Gegensatz bereits in den Halogenosalzen. Die Hydrat- 


bildung beim Natriumsalz laBt bereits dessen Ubergang zu den Higen- 


schaften der Erdalkalisalze in den Anfangen erkennen, der bei den 


Lithiumsalzen dann frappant wird. 


Die Ammoniumsalze, die wir als in vieler Beziehung den Alkalisalzen 
duBerst ahnlich kennen lernen werden, schlieBen sich gar nicht den Natrium- 
aber recht eng den Kaliumsalzen an. In vieler Beziehung stehen sie 
zwischen diesen und den Rubidiumsalzen, besonders in ihrer Lislichkeit. 
Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalze sind aber mit einander 
so nahe verwandt, wie kaum eine zweite, verschiedene Elemente ent- 
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Sicherheit darauf rechnen, da jede bei einem dieser Salze beobachtete 
Eigenschaft, bei dem entsprechenden eines anderen Metalls dieser Gruppe 
i auftritt, nur in etwas verstirktem oder etwas abgeschwichtem 
MaBe. 

Polyhalogenide. 

Jod, das sich in Wasser sehr wenig list, wird von Lésungen von Kalium- 
_ jodid in bedeutender Menge aufgenommen. Beim Abdunsten solcher Lésung 
- erhalt man gro8e, schwarze Kristalle, die viel mehr Jod enthalten, als das 
Kaliumjodid und z. B. der Formel KJ, entsprechen kénnen. Diese sind 
duBerst leicht léslich. Geht man vom Kalium zu Alkalimetallen mit 
héherem Atomgewicht iiber, so vermindert sich die Léslichkeit dieser 
Jod-Additionsverbindungen, aber gleichzeitig vermehrt sich ihre Bestandig- 
keit; diejenigen des Caesiums sind schon leidlich schwer léslich und sehr 
haltbar. Vom Natrium und Lithium kennt man dagegen solche Verbin- 
dungen in festem Zustande nicht, dagegen schlie8t sich das Ammonium 
dem Kalium an. ; ; 

In wiBriger Lésung sind die aufnehmbaren Jodmengen um so be- 
deutender, je konzentrierter die Loésungen sind. Man mu8 aber deshalb 
nicht unbedingt annehmen, daf hier Verbindungen mit noch héherem 
Jodgehalt vorliegen. Die Polyjodide sind eben sehr jodreich und daher 
bereits einigermaBen jodahnlich. Nun vermégen sich aber -chemisch 
ahnliche Kérper besonders leicht innig zu mischen, sei es unter 
Bildung fester Lésungen oder von Mischkristallen, sei es indem sie 
gegenseitig ihre Loslichkeit in eimem Lésungsmittel erhéhen, in dem der 
eine von ihnen gelést ist. Man kann in einer konzentrierten Jodkalium- 
lésung acht oder mehr Atome Jod auflésen, man kann auch durch Zu- 
sammenschmelzen von KJ, mit Jod sehr jodreiche Mischungen herstellen, 
aber daB es sich hierin um Verbindungen handelt, ist nicht sehr wahr- 
scheinlich. Verdiinnt man diese Lisungen, so werden sie wasserahnlicher, 
also weniger Jod aufnehmend: das Jod fallt aus, soweit es an Menge die 
Trijodidformel iibersteigt. Durch Kristallform und Verhalten wohl- 
definiert sind von den Alkalien nur die folgenden Polyjodide: 

KJ,( 2) (NH,)J5 RbJ; CsJ, CsJ,. 

-DaB in ihnen das iiberschiissige Jod nicht nur geldést, sondern fest 
gebunden ist, ergibt sich u. a. schon daraus, dal der Gefrierpunkt einer 
- Alkalijodidlésung sich nicht erniedrigt, wenn man Jod in ihr auflést; die 
Zabl der gelésten Molekiile bzw. Ionen, die die Lage des Gefrierpunktes 
beeinfluBt, andert sich hierbei nicht, denn die zugesetzten Jodmolekiile 
verschwinden, indem sie in die J-Ionen eingehen und J 3-Lonen bilden. 

Die Konstitution dieser Polyjodide ist noch nicht véllig geklart. Es kann 
sein, daB sich das Jodmolekiil an das Jodion als Neutralteil anlagert, was schematisch 
durch die Ionenform [J(J,)]’ ausgedriickt wiirde, es kann aber auch sein, da8 das 
angelagerte Jod aufferdem noch in engere Beziehung zum Metall tritt, was schematisch 
in der Formel 
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seinen Ausdruck fande. Diese Formel soll nicht etwa eine Valenzerhéhung des 
Metalles andeuten, sondern nur eine Valenzzersplitterung. 
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de Kérpergruppe, aufer etwa den Halogenen. Man kann mit groBer 
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Die Fahigkeit zur Bildung von Polyjodiden steht in engem Zusammenhang 
mit der raumlichen GréBe des jodidbildenden Kations. Das Caesium, als das 
raumlich gréSte aller Metalle, ist dazu am besten befahigt, die anderen Alkalimetalle 
um so weniger, je kleiner ihr Atomvolumen wird. Bei den Erdalkalien, deren Atom- 
volumen gleichfalls noch recht gro8 ist, lit sich die Tendenz zur Polyjodidbildung 
in ihren Anfingen noch deutlich bemerken, bei den riumlich viel kleineren Schwer- 
metallen aber ist sie fast ganz verschwunden; dagegen tritt sie wieder hervor, wenn 
man die Schwermetallatome durch Einbettung in einen K om ple x kiinstlich aufblaht: 
[Ni(NH;),]"*, [Co(NH;).]"" u. a. vermégen wohldefinierte Polyjodide zu bilden. Solche 
entstehen vor allem auch mit den raumlich sehr groBen organischen Basen, mit 
Alkaloiden, mit Triphenylmethyl [(C,H,),;-C]’ usw., die sogar viel mehr als ein ein- 
ziges Jodmolekiil aufnehmen kénnen. Es ist aber auch bei diesen hochjodierten 
Produkten méglich, da es sich um feste Lésung von Jod im niederen Polyjodid 
handelt. Solche Polyjodide mit groSen Kationen sind z. T. durch erhebliche Schwer- 
loslichkeit ausgezeichnet. 


AuBer den Polyjodiden kennt man vom Caesium, Rubidium und 
Ammonium auch noch die Tribromide, CsBr,, RbBr, und NH,Br,, aber 
keine Polychloride. Dagegen existieren noch eine ganze Reihe von 
Alkalipolyhalogen-verbindungen mit gemischtem Halogen, z. B. 


CsJBr, RbJBr, KJBr, 
CsJCl, RbJCl, KJCL, 
CsBrCl, RbBrCl, NH,J Br, 
CsCIBr, RbCIBr, NH,CIBr, 


(Wells und Wheeler, Z. anorg.Chem. 1, 442 [1892]). Siekristallisieren 
sehr schén aus den waBrigen Lésungen der Komponenten und sind um so 
heller gefarbt, je weniger schweres Halogen sie enthalten; die Farbe stuft 
sich vom dunkeln Schwarz der Polyjodide iiber bichromatihnliche, gelb- 
rote Farbungen zu den hellgelben Bromochloriden ab. Ihre Bestandigkeit, 
die recht bedeutend ist (CsJ, besitzt erst bei 250° einen Joddruck von 
1 Atmosphire), halt sich solange auf ann&hernd gleicher Hohe, als noch. 
ein Jodatom vorhanden ist, sinkt dann stark ab bei den nur Brom oder 
Brom und Chlor enthaltenen Kérpern und offenbar ebenso beim Aus- 
scheiden des letzten Bromatoms, denn Polychloride sind, wie gesagt nicht 
erhalten worden. (Ephraim, B. 50, 1069 [1917].) Beim Liegen ander Luft 


oder beim Erhitzen werden sie wei8 und hinterlassen einfaches Alkali- 


halogenid, wobei das jeweilen starkst negative Halogen zuriickgehalten 
wird. 

Kine letzte, besonders schéne Klasse von Polyhalogeniden bilden 
schlieBlich diejenigen von der Formel MeJCl 1 Diese Pentahalogenide 
kénnen als komplexe Jodide, Me[J (Cl,)] aufgetaBt werden oder auch als 
Chloride, welche Chlorjod, JCl,, addiert enthalten: Me[Cl(JCl,)]. Sie 
entstehen auf die verschiedenste Weise aus der wifrigen Lésung der Kom- 
ponenten, z. B. aus Chlorid und Chlorjod oder aus Jodid mit Chlor 
oder aus Jodat und Salzsaure, und bilden schén gelbe Kristallnadeln, die an 
der Luft Chlorjod abgeben und in Chlorid iibergehen. Diese Salzklasse ist 
die umfangreichste aller Polyhalogenverbindungen, sie wird auch vom 
Natrium und Lithium (Wells und Wheeler, Z. anorg. Chem. 2, 259 
[1892]), sowie sogar von den Schwermetallen gebildet (Weinland und 
Schlegelmilch, Z. anorg. Chem. 30, 140 [1902]). Die entsprechenden 
Schwermetallsalze sind alle stark kristallwasserhaltig und lassen sich nicht 
unzersetzt entwassern. Sie bilden ein Beispiel fiir den Fall, daB Komplex- 
bildung an einem Ion sich nicht vollziehen kann, wenn nicht gleich- 
zeitig auch solche am anderen Ion erfolgt. Nur durch die bedeutende 
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. Wasseraddition am Kation wird die Chlorjod-Addition am Anion ermég- 
_licht, wasserfreies Jodochlorid existiert ebensowenig wie wasserfreies 
Schwermetallnitrit oder -sulfit. 


Die Halogenosalze der einwertigen Schwermetalle. 


Schwerléslichkeit als gemeinsames Charakteristikum. — Als 
schwerléslich lernten wir bereits die Halogenosalze der einwertigen Hle- 
mente Cu, Ag, Au, Hg und Tl kennen. Diese Elemente bilden die erste 
Nebengruppe im periodischen System (Cu, Ag, Au), oder stehen direkt 
rechts neben dem untersten Elemente dieser N ebengruppe, dem Gold, 
sind also einander nahe benachbart. 


Die Schwerléslichkeit dieser Halogenide steigt mit dem Atomgewicht 


des Halogens an, und zwar sind die Fluoride meist noch sehr leicht léslich, 
die Chloride dann schon recht schwer lislich. Die Lislichkeit der Cya- 
nide und Rhodanide ist verschieden; wihrend das Thallocyanid leicht 
léslich ist, sind die anderen alle schwer léslich, jedoch ist ihre Stellung in 
der Léslichkeitsreihe nicht vorherzusehen. Die folgende Tabelle gibt eine 
Ubersicht iiber die Lislichkeit der schwerléslichen Halogenide. Die Zahlen 
bedeuten Grammole in der gesittigten Lésung. Vergleichshalber ist noch 
die Léslichkeit einiger sehr schwer ldslicher Sulfide beigegeben. 


Cl Br J CN CNS 8 
Ag (25°) 1,5 X10-5 7,15xX 10-7 1,08X10-8 2,2x10—-6 1,08 10-6 1,0 10-17 
Cu (25°) 11 10-3 2,0 x10-4 2,95 10-6 1,10 10-13 3,5 x 10-6 


Hg, 5,5 X10—14 6,5 x10—18 2,9 x 10—24 2,7x 10-35 1,1 x 10—15 8,3 x 10—42 
TI (18°) 1,61x10—2 1,64x10-3 1,92 10—4 leichtl. 1,2 x10-2 


Uber Veranderung der Léslichkeit durch Komplexbildung vgl. 8. 188, 


Messung der Léslichkeit. — Die Léslichkeit dieser Verbindungen 
ist so gering, daB sie durch Wagung oder analytische Fallung nicht ermittelt 
werden kann. Man bedient sich in solchen Fallen elektrischer Methoden 
zu ihrer Bestimmung, entweder der Leitfahigkeitsbestimmung der Lo- 
sung (Kohlrausch und Rose, Z. physik. Chem. 12, 234 [1893]); Holle- 
man, daselbst 125), oder indem man die elektromotorische Kraft galva- 
nischer, sog. Konzentrationsketten feststellt, deren eines Glied die zu 
untersuchende Lésung ist. 

Bezeichnet man mit g das Volumen in Kubikzentimetern, in denen ein Grammol, 
gelést ist, mit w den Widerstand der Lésung und mit C die Widerstandskapazitat 


des UntersuchungsgefaBes, d. h. den Widerstand, den ein Leiter von der spezifischen 
Leitfahigkeit 1 im GefiBe zeigen wiirde, so ist die Leitfihigkeit (A): 
4 C-¢ A-w 
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Da die rechte Seite der Gleichung nur me8bare Gréfen enthilt, so ergibt sich daraus 

, d. h. der reziproke Wert der Konzentration der Lésung. Voraussetzung ist dabei, 

da8 das Salz in der Lésung vollstandig dissoziiert ist und daB es dabei nicht der Hydro- 
lyse unterliegt. ; ; 

Die Lislichkeitsbestimmung mit Hilfe von Konzentrationsketten beruht 

auf folgendem Prinzip: Tauchen zwei Elektroden des gleichen Metalles in zwei ver- 

schiedene konzentrierte Lésungen ihrer Ionen, die miteinander in Verbindung stehen, 


Me | Me’ Me’ Me 
Konz. ¢ | Konz. ¢, 


so kommt durch Konzentrationsausgleich ein galvanischer Strom zustande. Dessen 


i* 


konzentrationen an den Elektroden, und zwar ist bei 18° . a 
E = 0,0577 log 
Cy 


Benutzen wir etwa als Elektroden Silber, als eine Elektrodenfliissigkeit Silber- 
nitratlésung von bekanntem Jonengehalt und als andere Elektrodenfliissigkeit eine 
Aufschwemmung von. Jodsilber, deren Gehalt an Silberionen wir nicht kennen, so 
konnen wir die elektromotorische Kraft dieser Kette messen und dann aus obiger 
Gleichung die Silberionen-Konzentration in der Jodsilber-Lésung berechnen. Die 
nach beiden Methoden erhaltenen Werte fiir die Léslichkeit zeigen vorziigliche Uber- 
einstimmung miteinander. 

Darstellung. — Die Schwerléslichkeit der Halogenosalze dieser Gruppe 
gibt den Weg zu ihrer Darstellung. Dieselbe wird meist vollzogen durch 
Umsetzung von irgend welchen, die Metallionen enthaltenden Lésungen, 
z. B. Nitratlésungen, mit solchen von Halogenoionen. Silber- und Thal- 
lohalogenide werden fast ausschlieBlich durch doppelte Umsetzung ge- 
‘wonnen. Hinige Halogenoverbindungen werden auch synthetisch durch 

Behandlung des Metalls mit dem Halogen gemacht. Z. B. verreibt man 


_ gur Darstellung des Merkurojodides freies Quecksilber mit Jod. Oder 


man benutzt als Halogenierungsmittel nicht das freie Halogen, sondern 
seine héherwertige Metallverbindung: Merkurochlorid und -bromid 
erhalt man z. B. vorteilhaft durch gemeinsames Sublimieren freien metal- 
lischen Quecksilbers mit Merkurichlorid bz. -bromid: Hg + HgCl, = 
2 HgCl. Abnlich ist auch die Methode zur Darstellung des Cuprochlorids 
und -bromids, nur vollzieht sie sich auf nassem Wege: Man digeriert 
Kupferfeile oder -blech mit Cuprichloridlésung: Cu + CuCl, = 2 CuCl, 
und zwar in Gegenwart konzentrierter Salzsiure oder Kochsalzlésung, die 
das entstehende schwerlésliche Chlorid sofort unter Bildung der Komplex- 
verbindung [CuCl,|H bzw. [CuCl,]Na auflést. GieBt man dann spiter 
diese Lésung in Wasser, so zerfallt der Komplex und es scheidet sich das 
weiBe, unldsliche Cuprochlorid kristallinisch ab. 
SchlieSlich bereitet man auch einige dieser Halogenverbindungen durch 
Halogenentzug aus solchen mit hoherem Halogengehalt, von denen einige 
bereits ohne kiinstliche Beihilfe unter teilweiser Abspaltung ihres Halogens 
zerfallen. Versucht man z. B. Aurihydroxyd in Blausiure zu lésen, so erhilt 
man statt des erwarteten Au(CN); sofort Aurocyanid, AuCN. Ebenso 
geben Cuprisalze mit Cyankalium sofort Reduktionsprodukte unter Ent- 
wickelung von Cyan, die sich bei einigem Erwirmen bis zum Cupro- 
cyanid zersetzen: Cu(CN), = CuCN + CN. Gleicherweise vollzieht sich 
die Bildung des Cuprojodides: Auf Zusatz von Kaliumjodid geben 
Cuprisalzlésungen nicht Cupri-, sondern Cuprojodid und Jod: CuJ, = 
CuJ + J, wobei allerdings ein Teil des Jodes im Cuprojodid gelést bleibt, 
vielleicht unter Bildung einer ein- und zweiwertiges Kupfer gleichzeitig 
enthaltenden Verbindung, wie sie jedenfalls in den tiefbraunen Lisungen 
entstehen, die sich beim Aufbewahren salzsaurer Cuprochloridlésungen 
an der Luft bilden. In einigen Fallen bedarf es zur Halogenabspaltung 
einiger Erwarmung, z. B. fiir die Uberfiihrung der Auri- in Auro- 
halogenide. AuCl, geht bei 170—200°, AuBr, geht bei 115° in AuCl 
bzw. AuBr tiber, waihrend AuJ, schon bei Zimmertemperatur zerfiilt. 
Deshalb liefert Au(OH), mit Jodwasserstoff sofort Aurojodid, das aber als 
ziemlich stark endotherme Verbindung (Bildungswarme —5,5 Kal) bereits 


elektromotorische Kraft (R) ist proportional dem Verhialtnis der Ionen-— 
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beim Chlorid und Bromid zwar auch eintritt, hier aber durch Abfangen 
des frei gewordenen Halogens von noch unveriindertem Aurosalz und 
Oxydation desselben zur Auristufe, 3 AuGl= AuCl,-+ Au, keine Ge- 
wichtsabnahme zur Folge hat. Daher lost sich auch AuJ nicht glatt in 
reinem Jodkalium, denn es findet teilweise Abdissoziation von Jod und dem- 
nach Ausscheidung von Gold statt; aber die Abdissoziation des Jodes kann 
_ nur bis zu einem bestimmten Joddruck in der Lésung fortschreiten und 
wenn man von vorn herein Jod im Jodkalium auflést, so kann man 
Aurojodid darin ohne Goldabscheidung zur Lésung bringen; man kann auch 
auf diese Weise seinen Joddruck messen, er entspricht dem osmotischen 
Joddruck einer Jod-Jodkaliumlésung, die Aurojodid gerade noch ohne 
Goldabscheidung lést. Die Jodspannung betrigt bei Zimmertemperatur 
95% derjenigen einer mit Jod gesittigten Tetrachlorkohlenstofflisung, 
ist also recht bedeutend. - . ie 
In anderen Fallen bedarf es zur Reduktion des Zusatzes mehr oder 


minder starker chemischer Reduktionsmittel. So wird die Reduktion des — 


schwarzbraunen Cupri- zum weifen Cuprorhodanid, die ohne Zusatz 
von Reduktionsmitteln langsam verlauft, vorteilhaft durch schweflige 
Sdure oder Ferrosulfatlosung unterstiitzt. Schwieriger noch gelingt die 
Reduktion des Cuprichlorides: sie verlaéuft von selbst erst bei sehr hoher 
Temperatur: beim Gliihen verliert auch das Cuprichlorid ein Chloratom. 
Aber durch Zusatz gewisser Reduktionsmittel, wie Bisulfit, Stannochlorid, 
Hydrazin, Phosphorwasserstoff, unterphosphoriger Saure laBt sie sich 
auch in waGriger Losung gut vollziehen und der weiBe Niederschlag von 
Cuprochlorid erscheint in kurzer Zeit. Die gleichen Reduktionsmittel 
sind auch zur Umwandlung des Mercuri- in Mercurochlorid geeignet; 
schweflige oder unterphosphorige Saure fiihren quantitativ zur Mercuro- 
stufe, Stannochlorid wirkt auch noch auf diese reduzierend, indem es 
metallisches Quecksilber ausscheidet. Es liefert daher nur bei Uberschu8 
des Quecksilbersalzes reines Mercurochlorid. 
Asi I. 2 HgCl, + SnCl, = 2 HgCl + SnCl,. 

II. 2 HgCl + SnCl, = 2 Hg + SnCl,. 
Von Interesse ist schlieBlich die Bildung des Mercurochlorides durch 
Oxalate, die nach der Gleichung 
2 HgCl, + Me,C,O, = 2 MeCl ++ 2 CO, + 2 HgCl 
im Dunkeln kaum, dagegen im Lichte verlauft, und deren Geschwindig- 
keit von der Lichtstarke so stark beeinfluBt wird, da8 man sie als che- 
misches Aktinometer verwenden kann (Eder, Ber. Wien. Akad. [2] 80a 
Okt. 1897; Roloff, Z. physik. Chem. 13, 329 [1894}). 

Aussehen, Schmelz- und Siedepunkt. — Die Halogenosalze der ein- 
wertigen Schwermetalle kristallisieren meist regular, die des Silbers 
- und Thalliums in Oktaedern, die des Kupfers in Tetraedern. Die Kri- 
stallisation, die bei den Kupfersalzen zu schénen, glinzenden Kristallen 
fihren kann, wird oft durch die Schnelligkeit des Ausfallens infolge der 
Schwerléslichkeit beeintrichtigt, so daB die meisten Verbindungen dieser 
Gruppe nach der Fallung scheinbar amorph sind, vor allem aber dadurch, 
daB viele Verbindungen dieser Gruppe die Neigung haben, zuerst kolloid 
zu, werden, kasig auszuflocken und erst spit in die kristallinische Form 
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tiberzugehen. Das beobachtet man vor allem bei den Silbersalzen, deren 
kolloide Lésungen noch lange nach der Bildung bestandig sind und sich 
erst langsam klaéren, worauf mit der Zeit Kristallinischwerden des kasigen 
Gels eintritt. Umgekehrt gehen manche schon kzistallinisch gewordenen 
Salze dieser Gruppe beim Auswaschen mit reinem Wasser wieder in die 
kolloide Form iiber, z. B. das zur quantitativen Bestimmung des Thalliums 
benutzte Thallojodid, das nach geniigender Reinigung plotzlich kolloid 
durchs Filter lauft. Bei langsamer Bildung der Halogenosalze aus Lésung 
kann man unter Umgehung der kolloiden Stufe direkt zu Kristallen ge- 
langen. Dunstet man z. B. die Lésung von Silberehlorid in Ammoniak 
oder Salzsiiure langsam derart ab, da die darin enthaltenen Komplexe 
infolge Mangels an NH, oder HCl zerfallen, so kristallisiert das Silberchlorid 
in Oktaedern. Auch aus dem Schmelzflu8 lassen sich die Verbindungen 
kristallisiert erhalten, soweit sie der unzersetzten Schmelzung zuginglich 
sind. Sie zeigen folgende Schmelz- und Siedepunkte: — 


Cl Br J 
Cu Schmp. 434° 480° 590° 
Sdp. cr. 1000° cr. 900° cr. 765° 
Ag Schmp. 455° 4220 552° 
Tl Schmp. 451° 463° 446° 
Sdp. 708° 800° 


Die Mercurosalze sublimieren, ohne vorher zu schmelzen, und zwar 
das Chlorid bei 383°, die Goldsalze zerfallen unter Hinterlassung freien 
Metalls, wenn man sie erhitzt. Die Dampfdichte der unzersetzt verdampf- 
baren Salze ist normal. 

Die Salze sind simtlich weiB oder hell- bis zitronengelb. Letztere 
Farbe kommt allen Goldsalzen zu, ferner allen Jodiden. Die griine Farbe, 
die man oft am Mercurojodid bemerkt, ist eine Folge von Zersetzung, bei 
der sich Mercurijodid und freies Jod bildet. Die lebhaft gelben Jodide 
des Quecksilbers und Thalliums gehen beim Erhitzen in eine rote Form 
tiber, die andere Kristallgestalt besitzt, sich aber beim Abkiihlen wieder in 
die gelbe zuriickverwandelt. Das Silberjodid kommt sogar, auSer in der 
kolloiden, in drei kristallisierten Formen vor: einer hellgelben, hexa- 
gonalen, die unterhalb 146° bestandig ist, einer goldgelben, regularen, die 
oberhalb 146° existiert und einer dritten, nur bei sehr hohen Drucken und 
niederen Temperaturen bestehenden Form. . 


Komplexbildung. — Bei Gegenwart geringer Mengen fremder 
Halogenosalze oder -séuren ist die Léslichkeit der Halogenosalze ein- 
wertiger Schwermetalle noch bedeutend herabgesetzt, denn hier tritt durch 
Massenwirkung Verringerung der freien Metallionen in der Lésung ein 
(vgl. S. 175). GréBere Mengen: Halogenwasserstoffsaure oder Alkalihalo- 
genid wirken dagegen infolge von Komplexbildung (vgl. S. 189) losend, 
so daf} die Halogenide der einwertigen Schwermetalle hierin sogar sehr 
leichtléslich werden. Nur bei den Quecksilbersalzen ist die Léslich- 
keitszunahme geringer, immerhin ist sie noch deutlich vorhanden; die 
Merkurohalogenide sind iiberhaupt zur Komplexbildung nicht stark 
befahigt. Ausfiihrliches iiber Komplexbildung vgl. 8. 219ff. 

Einige der freien komplexen Halogenosduren sind sogar isolierbar; 
so kennt man vor allem saure Fluoride (Fluorosiuren), und zwar vom 


Quecksilber, Thallium und Silber, deren letzteres der Formel Ag¥, 3 HF, 


o 
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d.i. [AgF,]H,, entspricht. Die freien Chloroséuren, z. B. [CuCl,] H, 
perlgraue Nadeln, sind meist nicht sehr bestindig, ebensowenig die der 
anderen Halogene, aber deren Salze, besonders mit Alkalimetallen 
(Halogenodoppelsalze) sind leicht erhaltlich. Sie kristallisieren aus den 
Lésungen der Komponenten; diejenigen des Goldes erhalt man auch 
durch trockenes Erhitzen der Komplexsalze der dreiwertigen Stufe, die 
dabei Halogene abspalten:, 
KAuCl, — KAuCl, + Cl, 


Verdiinnt man die Lésung der komplexen Halogenosalze mit Wasser, 
so fallt das Schwermetallhalogenid wieder aus, denn mit der Verdiinnung 
nimmt die Spaltung des Komplexes zu, es bildet sich wieder freies Metall- 
und Halogenion, die dann mit einander Fallung ergeben. 

Besonders fest sind die Komplexe der Cyanosauren, die z. B. beim 


Versetzen der Metallsalzlésungen mit iiberschiissigem Cyankalium ent- — 


stehen, wobei sich das anfangs ausfallende Metallcyanid wieder auflést: 
MeCN ++ KCN = [Me(CN),]K. Diese werden durch Verdiinnen mit 
Wasser nur so wenig gespalten, daf} Ausfallen des Metallcyanides nicht ein- 
tritt. Die geringe Menge freier Metallionen, die sich in ihren Lésungen 


finden, macht sie zur elektrolytischen Ausscheidung der Metalle in spie- — 


gelnder Form (S. 145) wertvoll (Versilberung, Vergoldung aus cyankalischer 
Lésung). Ihre Lésungen werden nur von wenigen Reagentien gefallt, die 
mit den freien Metallionen schwerlésliche Niederschlige bilden und um- 
gekehrt lost Cyankalium auch schwerlésliche Salze der betreffenden Me- 
talle auf. Z. B. lést es Chlorsilber, weil der Komplex [Ag(CN),] in Lésung 
nicht genug freie Ag’-Ionen abspaltet, als da das Loslichkeitsprodukt des 
Silberchlorides iiberschritten werden kénnte, und umgekehrt werden die 
in der Suspension von Silberchlorid in Wasser vorhandenen wenigen freien 
Silberionen vom Cyankalium zum Komplex gebunden, so daB sie sich zur 
Erreichung des Gleichgewichts in Lésung nachbilden miissen, was nur 
dadurch méglich ist, da neues Silberchlorid in Lésung geht. Wir kennen 
solche festen Cyankomplexe hauptsichlich beim Silber, Kupfer und 
Gold, d. h. den Elementen der ersten Nebengruppe des periodischen 
‘Systems, weniger beim Quecksilber und Thallium. Auch komplexe Rho- 
danide vom gleichen Typus sind bekannt, doch ist ihr Komplexcharakter 
weniger ausgepriigt, die Rhodanide dieser Metalle lésen sich, soweit sie 
schwerldslich sind, nicht sehr leicht in tiberschiissigem Rhodankalum. 


Fest sind auch die Komplexe, welche Silber und einwertiges Kupfer mit dem | 


Thiosulfatrest zu bilden vermégen. Auch sie enthalten zu wenig freie Metallionen, 
als daB sie von Chlorionen gefallt werden kénnten. Sie werden spater (S. 430) 
besprochen werden. 

In diesen Komplexen befindet sich das Metall verbunden mit nega- 
tiven Resten, und ist ein Bestandteil des Anions geworden. Doch gibt 
es auch stark komplexe Verbindungen, bei denen das Metall im Kation 
komplexbildend vorliegt. Ammoniak z. B. liefert besonders beim Silber, 
auch beim Kupfer, weniger bei den anderen Metallen dieser Gruppe recht 
feste kationische Komplexe [Me(NH,)x]’, deren waBrige Losung nicht 
geniigend freie Metallionen enthilt, um durch Chlorionen, aber noch 
gentigend, um durch Jodionen gefallt zu werden, denn Jodsilber 
ist schwerer ldslich als Chlorsilber; sind aber die in Lésung befind- 
lichen Silberionen durch Jodionen ausgefillt, so bilden sie sich aus den 
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zuerst in komplexem Zustande befindliche Silberradikalen nach, so dag 
diese schlieBlich durch Fallung der stets neu entstehenden Silberionen ganz 
aufgezehrt werden: die Fallung vollzieht sich daher in Ammoniaklésung 
entweder gar nicht, (Cl’-Ionen in Silber-Ammoniak), oder sie vollzieht 
sich praktisch vollstandig (J’-Ionen in Silber-Ammoniak). Deshalb lost 
sich auch Chlorsilber in Ammoniak, Jodsilber aber nicht. 

In festem Zustande lassen sich die Silber-, Gold- und ‘Kupfersalz-Ammoniakate 


erhalten durch Uberleiten von Ammoniakgas iiber die festen Halogenosalze. Dabei 


werden durch jedes Metallatom drei Ammoniakmolekiile aufgenommen; die Komplexe 


besitzen daher die Formeln [Ag(NH;),]’, [Au(NH,),]’ bzw. [Cu(NH,),], doch sind 
‘in eee Lésung mit Sicherheit auch ammoniakarmere Komplexe nachgewiesen 
worden, j 

Aebnlich wie Ammoniak wirken auf manche diese Chloride komplexbildend 
und lésend auch organische Amine, Sulfide, Nitrile, Phosphorigsiureester u. a. Be- 
merkenswert ist schlieBlich noch die Existenz einer Komplexverbindung von der 
Formel AgCl, AgNO,, die durch wenig Wasser nur teilweise zerlegt wird. ; 

Halogenabspaltung. — Die Abspaltung freien Halogens ist in dieser 
ganzen Gruppe ein haufiger Vorgang. Ist die Metallverbindung noch 
oxydierbar, so wird das Haiogen nicht in Freiheit gesetzt, sondern oxydiert 
einen anderen Teil der Verbindung, z. B. 2 HgJ = HgJ,+ Hg. Ist die 
héhere Oxydationsstufe leicht wieder reduzierbar, so erfolgt deren Bildung 
nur bis zu einem bestimmten Gleichgewicht, z. B. Me™ Zz Me + Me™, 
wie wir es S. 187 fiir Goldjodid kennen lernten. Dabei spielt noch eine Rolle, 
da Cupro- und Auro-verbindungen leichter reduziert werden, also Halogen 
abgeben, als Cupri- und Auriverbindungen. Existiert aber eine hohere - 
als die einwertige Stufe nicht, so entweicht das Halogen als solches, z. B. 
beim Silberchlorid. ; 

Die Goldhalogenide und auch einige des Kupfers haben die Tendenz, 
unter Bildung von Metall zu zerfallen und zwar in der Warme leichter als 
in der Kalte, wobei ein Teil des freiwerdenden Halogens oder alles von noch 
_ unzerfallenen Molekiilen unter Bildung der héheren Oxydationsstufe ge- 
bunden wird. Deshalb lassen sich Aurohalogenide iiberhaupt nicht in reinem 
Zustande aufbewahren, sondern es findet sich in ihnen bald metallisches 
Gold und Aurisalz vor: 3 Au’ ZAu”+2Au. Sogar die Doppel- 
chloride des einwertigen Goldes, z, B. KAuCl,, zeigen in Losung diese 
Zersetzung, wihrend sie in festem Zustande ganz haltbar sind. In Lésung 
ist ja der Komplex zum Teil gespalten und das freie Aurosalz unterliegt 
der Goldabscheidung, die sich fortsetzen mu8, weil das gebildete Gold 
unléslich ist und aus dem Gleichgewicht ausscheidet, 

Von den Mercurohalogenosalzen ist besonders das Jodid dem spon- 
tanen Zerfall in freies Quecksilber und Mercurisalz ausgesetzt und farbt 
sich dabei zuerst griin, spater dunkel. Bei der Umsetzung mit anderen 
Reagentien, z.B. mit Ammoniak, reagiert jedoch auch das Chlorid gleich. 
wie ein Gemisch von Quecksilber mit Mercurisalz. Unter Schwarzung durch 
‘Ausscheidung metallischen Quecksilbers geht es in das spiter zu bespre- 
chende ClHg.NH, iiber. } 

Unter Wirkung der Hitze tritt gleichfalls eine Spaltung in freies Queck- 
silber und Mercurisalz ein. Die Dampfdichte des Mercurochlorides zeigt 
bei 400° eine Spaltung des Hg,Cl, in zwei Molekiile; man kénnte an- 
nehmen, da® sich die Reaktion Hg,Cl, > 2 HgCl vollzogen hat; da aber 
der Dampf ein eingefiihrtes Goldblattchen sofort mit Amalgam tiberzieht, 


so ist eine Spaltung nach Hg,Cl, > HgCl, + Hg, die ja ebenfalls zwei 
Molekiile liefert, wahrscheinlicher. Ganz ebenso verhalt sich Mercuro- 
bromid. . 

_ Ein derartiger Zerfall ist wenigstens in einigen Fallen zuriickzufiihren auf eine 
Umordnung der Affinititskrafte im Molekiil. Diese Halogenoverbindungen sind 


_ namlich bimolekular. Cuprochlorid hat nach V. und C. Meyer noch bei 1560° eine 


Dampfdichte, die der verdoppelten Formel entspricht und auch Cuprobromid zeigt 
in Athylsulfidlésung Polymerisation. (In Pyridin ist es allerdings monomolekular, 
jedoch wegen Komplexbildung mit dem Liésungsmittel selbst.) Sicher nachgewiesen 


_ ist die Bimolekularitét auch fiir die Mercuroverbindungen. Man kénnte nun an- 
_ nehmen, dafS diese Verbindungen Salze komplexer Halogenosiuren seien, z. B. 


(CuCl), das Cuprosalz der Chlorocuprosiiure, [CuCl,]Cu, das Merkurosalz analog 


{HgCl,]Hg, jedoch mii®Bte man dann den beiden Quecksilberatomen verschiedene 


‘Rolle im Molekiil zuerteilen, wozu kein Anla8 vorliegt. Besser ist die Annahme einer 
Polymerisation im Sinne von 


Abb. 26. 


wobei eine Verteilung der Affinitaét des Chlores auf zwei Quecksilberatome statt- 
findet, derart da8 jedes die halbe Affinitaét jedes Chloratoms auf sich nimmt. Voraus- 
gesetzt ist, da8 die Affinitat keine Hinzelkraft ist, sondern in Kraftlinien zersplittert 
werden kann. Durch andere Verteilung der Affinititskraftlinien kann nun Zerfall 
eintreten in 


Hg-----Cl , Hg---Cl 


oof, ode. HgCl, He oder = 7 oh 2H, 
a. Aig G.-Hg 


worauf nun jedes Chloratom seine Affinitat nur je einem Metallatom zuwendet. 
In Wirklichkeit werden alle drei Formen im Gleichgewicht nebeneinander bestehen, 


was aber besonders dann wenig zur Geltung kommt, wenn eine der Formen sich durch 


Schwerléslichkeit auszeichnet. Solche Gleichgewichte hat Ogg (Z. physik. Chem. 27, 
285 [1898]) fiir die Merkurosalze studiert und er konnte feststellen, daB zweifellos 
zweiwertig positive Metallionen auch in der Lésung von Merkurosalzen reichlich 
vorhanden sind. Er deutete dieselben als verdoppelte Merkuroionen Hg,’’, doch steht 
der Deutung als Merkuriionen, Hg", denen also dann negative [HgCl,]’-Ionen bei- 


- gesellt sind, nichts im Wege.. Die Merkurosalze entstehen nimlich durch Schiitteln 


der Merkurisalze mit Quecksilber und je nachdem, ob das Merkuroion der Formel 
Hg’ oder Hg," entspricht, muf das Gleichgewicht den Formeln 


I. Hg’-+ Hg Ze 2Hg’ oder Il. Hg’’+ He we Hg,” 
entsprechen. Das Massenwirkungsgesetz verlangt nun fiir z 


Hg" >< Hg _ Hides Hg 
rT Higa) == Ke Fall 2. porate: == 


d. h. im ersten Fall ergibt sich Konstanz unter Voraussetzung der zweiten Potenz 
der Merkuroionen, im zweiten Fall unter Voraussetzung der ersten Potenz. Letz- 
teres war nun nach den Versuchsergebnissen unzweifelhaft der Fall, wir haben also 
mit zweiwertigen Ionen in der Liésung auch der Merkurosalzes zu rechnen. Ob die- 
selben, wie Ogg annimmt, Hg,"-Ionen oder nach obiger Annahme (Hg Cl Hg):-Ionen 
sind, la8t sich nicht ohne weiteres entscheiden. 
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_Einwirkung von Strahlen. — Die Halogenabspaltung wird auch 
durch gewisse Strahlenarten begiinstigt, weshalb die meisten Ver: 
bindungen dieser Gruppe im Licht Zersetzung und Dunkelfarbung erleiden. 
Dabei farben sich die weiSen Salze zuerst violett, die gelben griin. Beim 
Chlorsilber sind es besonders die blauen Strahlen, die den Zerfall hervor- 
rufen und noch bis weit ins Ultraviolett hinein ist die Strahlenwirkung 
bemerkbar, wahrend sie nach dem roten Ende des Spektrums hin nach- 
148t baw. aufhért. Réntgen- und Radiumstrahlen wirken gleichfalls stark. 
Wahrend die Chloride, Bromide und Jodide der ganzen Gruppe licht- 
empfindlich sind, und zwar die Jodide wohl am meisten, und wihrend auch 
das Thallofluorid sich im Sonnenlicht schwarzt, ist das Silberfluorid und 
-rhodanid, ferner das Cuprocyanid und -rhodanid nicht lichtempfindlich 
und das Cuprochlorid ist dies nur in feuchtem Zustande. Auch bei Gegen- 
wart von Cuprichloridlésung unterbleibt die Dunkelfarbung des Cupro- 
chlorides, denn sie ist mit der Ausscheidung metallischen Kupfers ver- 
bunden und dies geht mit Cuprisalz wieder in Cuprosalz tiber. Daher kann 
iiberhaupt die Lichtwirkung nur bis zu einer gewissen Grenze gehen, denn 
das freiwerdende Halogen, bzw. die damit entstehende héhere Oxydations- 
stufe, das ausgeschiedene Metall und die noch unverdnderte Substanz 
miissen sich miteinander in ein Gleichgewicht setzen. 

Bei den Silbersalzen sind wegen ihrer Bedeutung in der Photo- 
graphie die Zersetzungserscheinungen durch das Licht am besten unter- 
sucht. Silberchlorid wird im Lichte lila, violett bis schiefergrau; dabei 
entwickelt sich deutlicher Chlorgeruch und ‘es tritt Gewichtsverlust ein, 
der anfangs am stirksten, spiter schwacher ist und nach halbjahriger Be- 
lichtung mehr als 8°, betrigt. Nimmt man die Belichtung im geschlossenen 
GefaB vor, so unterbleibt bald die Weiterentwickelung von Chlor und im 
Dunkeln geht die Reaktion wieder riickwarts. Der Gleichgewichtsdruck 
des Chlors, der sich dabei herausbildet, kann gemessen werden, wenn 
man das Chlorsilber statt in Luft oder Wasser in Chlorwasser verschie- 
dener Konzentration der Belichtung aussetzt. Unterhalb einer gewissen 
Konzentration tritt noch Schwarzung ein, oberhalb derselben nicht mehr 
(Luther, Z. physik. Chem. 30, 628 [1899]). 


Chemische Natur der ,,Subhaloide“. — Viel studiert wurde die 
Frage nach der chemischen Natur der dunkeln Reaktionsprodukte. Man 
glaubte frither, da dieselben aus sog. Subhaloiden bestehen, denen man 
Formeln wie Ag Cl zuschrieb, spater, daB sich diese Subhaloide in fester 
Lésung in den normalen Haloiden befinden. Jetzt ist man jedoch der 


Meinung, da8 es sich nur um kolloides Metall handelt, das in den Ha- 
loiden dispers verteilt ist. 


Die Subhaloidtheorie wurde dadurch gestiitzt, daB man gewisse konstant zu- 
sammengesetzte Subhaloide in kristallisierter Form isoliert zu haben glaubte. So 
erhielt Guntz durch Eintragen fein verteilten Silbers in eine konzentrierte Lésung 
von Silberfluorid ein bronzefarbenes, kristallinisches Pulver, das die Formel Ag EK 
besitzt und zweifellos eine definierte Verbindung ist. Es wird bei Abwesenheit tiber- 
schiissigen ’ Silberfluorids schon durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt und zerfallt bei 
90° wieder nach Ag,F-—> Ag+ AgF. Dies Subfluorid soll sich durch Erhitzen 
mit Phosphortrichlorid auf 140° in Ag,Cl umsetzen. Auch wurden stark gefarbte, 
aber deutlich ausgebildete Kristalle von » subchlorid“ erhalten, als man eine Lésung 
von Chlorsilber in Ammoniak oder in Salzsaure im Lichte eindunsten lieB, aber hier 
liegt schon die Vermutung nahe, daB das sich ausscheidende Chlorsilber nachtrag- 
lich die gleiche photochemische Verdnderung erfahrt, die es auch in amorpher Form 
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ee Es gelingt nun, ,,Subhaloide“ der verschiedensten Zusammensetzung zu 
erzielen, wenn man kolloide Lésungen metallischen Silbers mit verschiedenen Mengen Bt 
von Chlorwaser oder Bromwasser versetzt; die dabei zuerst entstehenden gefarbten 2 
kolloiden Lésungen lassen bald das ,,Subchlorid“ als Pulver ausfallen. Dies ist bei ats 
einem Chlorgehalt, der der Zusammensetzung Ag,Cl entspricht, rehbraun, unterhalb f 
desselben stets griinlich. Mit wachsendem Chlorgehalt verindert sich die Farbe iiber a 
gelbrot —> purpurrot —> rosenrot —> hellrosa —> lila bis zu wei8, wenn die Formel i 
_des normalen Salzes Ag(l erreicht ist. Um zu_ entscheiden, ob vielleicht bei “ 
der Zusammensetzung Ag,Cl eine besondere chemische Verbindung vorliegt, hat man fi : 
Potentialmessungen verschiedener Chlorierungsstufen des Silbers ausgefiihrt. Der ss 
Verlauf der Potentialkurve sollte bei der Zusammensetzung Ag,Cl einen Sprung oder a 


wenigstens eine besonders starke Veranderung aufweisen, wenn ein chemisches Indi- S 
viduum vorliegt. Man glaubte dies auch wirklich festgestellt zu haben (Baur, Jahrb. a 
der Photogr. 1904, 60), doch haben spatere Versuche wieder Zweifel aufkommen te 
lassen. Jedenfalls sind kolloides metallisches Silber und Chlor- oder Bromsilber in ae 
allen Verhaltnissen miteinander mischbar. - zs 
Photohalogenide. — Die Mischungen, welche mehr Chlor ent- ‘a 
halten, als der Formel Ag,Cl entspricht, werden als Photochloride be- 4 
weichnet. Sie haben die bemerkenswerte Higenschaft, ihre Farbe der- a 
jenigen des auf sie fallenden Lichtes anzupassen. So werden sie in blauem ina 
Lichte blau und in rotem rétlich, so da8 man das Spektrum auf ihnen “3 
farbig reproduzieren kann. Sie lassen sich aber zur Photographie in natiir- | A: 
lichen Farben nicht verwenden, weil sie kein Wei8 wiedergeben. DaB die yo 
verschiedene Farbung mit der TeilchengréBe des ausgeschiedenen Silbers ie 
zusammenhinet, ist sehr wahrscheinlich. vi 
ne 


Lichtempfindlicher noch als das Silberchlorid ist das Bromid und ° 
Jodid. ,,Subbromid“ bildet ein braunlich-violettes Pulver, die Photo- oH 
bromide sind hier satt lila bis violett. Bei kurzer Belichtung sind die in “a 
ihnen vorhandenen Silberkorner so klein, daB sie sich als solche nicht wahr- 4 
nehmen lassen. Man kann sie jedoch ,,entwickeln“, d. h. kiinstlich ver- 
groBern, indem man in ihrer Gegenwart Silber aus Lésungen sehr langsam 
auskristallisieren 148t. Sie wirken dann als Kristallkeime, an denen ganz 
vorwiegend das Silber zur Ausscheidung gelangt, das durch Einwirkung 
- von Reduktionsmitteln (Pyrogallol, Ferrosulfat u. a.) in der silberhaltigen 
Lésung erzeugt wird. Als silberhaltige Lésung dient in der Photographie 
die kolloide Loésung der Silberhalogenide in Gelatine, die auf den photo- 
graphischen Platten befestigt ist, oder solche in Kollodium, das jedoch die ” 
» Diffusion mehr erschwert, so daB die Bilder scharfer, aber auch weniger eS 
abgetént wirken. Dabei werden zunichst diejenigen Partikeln (Korner) ee 
, durch Reduktionen angegriffen, deren Reduktion bereits durch die Licht- we 
{ wirkung eingeleitet ist, und die Verinderung macht sichtbar an den raum- Be: 
lichen Grenzen dieser Partikeln halt. Diese Tatsache schlieBt sich der 
weitverbreiteten Beobachtung an, da8 fiir den Beginn der Reaktion in einem 
festen Kérper eine gewisse Schwelle iiberschritten sein mu, worauf dann, Mi 
wenn die Reaktion einmal begonnen hat, sie sich weiterhin leichter fortsetzt. 
Wir beobachten dies z. B. an der Verwitterung kristallwasserhaltiger Salze; 
hat diese an einer Stelle eines Kristalls eingesetzt, so verbreitet sie sich 
von dort aus schnell weiter, greift aber nicht auf Nachbarkristalle iiber. 
Um nun der Lichtwirkung bei der Entwickelung eine raumlich-giinstige 
Auswirkung zu erteilen, diirfen die , Korner“ des Halogensilbers in der 
Platte nicht zu klein sein. Man la8t daher die Platte ,,reifen“, indem man 
die Gelatine-Bromsilber-Suspension bei 45°, wo die Gelatine noch fliissig 
ist, einige Zeit digeriert. Dabei wachsen die gréSeren Kérner auf Kosten , 
Ephraim, Anorg. Chemie. 13 
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der kleineren, wie in. einer Mutterlauge sich die gréBeren Kristalle a 
Kosten der kleineren noch mehr vergréBern. Die so erhaltenen Platten — 
haben olivgriine Farbe. Thre Belichtung bis zur sichtbaren Schwarzung 
ist nicht nétig, sogar schidlich, denn bei zu starker Lichtwirkung erhilt 
man die Erscheiung der ,,Solarisation‘‘, es entsteht auf der Platte ein 
Positiv, statt eines Negativs, das sich nicht mehr entwickeln l48t. Nach 
der Entwickelung wird dann das noch unveranderte Halogensilber durch 
Thiosulfat herausgelést, das mit ihm, wie S. 189 erwahnt, eine wasserlis- 
liche Doppelverbindung gibt. 


Als Sekundarwirkung des Lichtes auf Silberhalogenide geht neben der reduzie- 
renden noch eine verstaubende Witkung. Das bei der Reduktion freiwerdenden 


Halogen verbindet sich wieder mit schon abgeschiedenem Silbermetall und gibt 


neue Kérner von Halogensilber. Setzt man eine versilberte Glasplatte J oddaimpfen 
aus, so da nur gerade die Oberflaiche jodiert wird und belichtet sie dann, so scheidet 
sich an den belichteten Stellen Silber ab, die vorher spiegelnde Glasseite zeigt aber 
nun Jodsilber; das Jod ist von den belichteten zu den unbelichteten Stellen gewandert 
und hier festgehalten worden, weil es vom hier vorhandenen metallischen Silber. 
gebunden werden konnte. : 

Bekannt ist das Verfahren von Daguerre, das erste photographische. Eine 


| Silberplatte wird jodiert und dann belichtet. Das an den belichteten Stellen aus- 


geschiedene Silber hat dann die Fahigkeit, sich mit Quecksilberdimpfen zu amal- . 
gamieren und wird so sichtbar. Es kann aber auch wie eine moderne photographische 
Platte ,,entwickelt‘‘ werden, wenn man die Da guerre- Platte mit einer Mischung von 
Silbernitrat und Ferrosulfat behandelt; scheidet diese sehr wenig Silber langsam 


aus, so kristallisiert dies an den belichteten Stellen. Dabei bildet sich Ferrisalz, 


das die weitere Ausscheidung von Silber bald verhindert und durch Uberfiihrun 
in komplexe Ionen unschddlich gemacht werden mu8. — 

Die Tonung der auf kopierte Silberbilder besteht darin, daB die Kopie in der 
Losung eines Salzes gebadet wird, dessen Metal! edler ist als Silber, vorziiglich Gold 
oder Platin. Deren Ionen iiberlassen ihre Ladung dem Silber und bringen es in Lésung, 
wihrend das ausgeschiedene Edelmetall seinen Platz einnimmt: 4 Ag = Pt? = 
4 Ag’+ Pt. 


Die Halogenosalze von Barium, Strontium und Calcium. 


Calciumchlorid entsteht als Nebenprodukt bei vielen technischen 
Prozessen, vor allem bei der Sodadarstellung nach Solvay. Zur Re 
generation des Ammoniaks aus den bei diesem Proze8 abfallenden Ammo 
niumchloridlaugen werden diese mit Kalk behandelt, der Ammoniak aus- 
pee wahrend Calciumchlorid als geringwertiges Abfallprodukt in Lésung 
bleibt. 

Die anderen Halogenosalze dieser Gruppe werden meist nach einer 
der 8. 170ff. erwihnten Methoden gewonnen. 

Diese Salzklasse zeichnet sich durch recht merkliche Abstufung in 
der Léslichkeit aus. Diese nimmt vom Barium zum Calcium elnerseits 
und von den Chloriden zu den Jodiden andererseits bedeutend zu. Die 
Léslichkeit der Strontiumsalze nimmt die: Mittelstellung ein. Wahrend 
Bariumchlorid bei Zimmertemperatur nur eine 25%ige und bei 100° eine 
37%ige Losung gibt, zerflieSt das Calciumchlorid leicht an der Luft, 
schmilzt bei 30° in seinem Kristallwasser und gibt bereits bei 60° mit Wasser. 
fliissige Mischungen, die zu mehr als 3/, aus wasserfreiem Salz bestehen, 
Der verschiedenen Lislichkeit dieser Salze in Alkohol, in dem tbrigens 
die Jodide alle léslich sind, bedient man sich zur Trennung des Bariums 
vom Strontium und Calcium. Das Bariumchlorid lést sich erst in 7500 
Teilen absol. Alkohol bei Zimmertemperatur auf, das Calciumchlorid lést 


eee 


fuch mit Wasser verbindet es sich leichter als Bariumchlorid, es nimmt 
bei Zimmertemperatur sechs Molekiile davon auf und gibt grofe, 
wasserklare Kristalle, wahrend Bariumchlorid nur mit zwei Mol. Wasser 
in kleineren Individuen kzistallisiert. 

Ausgezeichnet sind die Halogenosalze der Erdalkaliverbindungen 
durch ihr besonders groBes Additionsvermégen fiir Ammoniak. 
Von allen anorganischen Schwermetallsalzen sind sie die einzigen, die mehr 


als sechs Molekiile dieses Koérpers, nimlich deren acht, aufnehmen. 
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Die Tendenz des wasserfreien Calciumchlorides, sich mit Wasser zu 
verbinden, ist so bedeutend, da es eines der beliebtesten Entwasserungs- 


‘mittel ist. Man bedient sich dazu hauptsichlich der porésen Form, die 


durch vorsichtiges Entwissern der wasserhaltigen nicht bis zum Schmelzen 
erhalten wird. Die Aufnahme der sechs Wassermolekiile ist mit der sehr 
bedeutenden Warmeproduktion von 21,7 Kal. pro Grammol. verbunden. 
Dagegen lést sich dann das hydratisierte Salz unter der betrachtlichen 


Abkihlung von 7,5 Kal. in Wasser auf, so daB also die Gesamt-Warme- __ 
ténung beim Lésen von wasserfreiem Kalziumchlorid in viel Wasser 


21,7—7,5 = 14,2 Kal. betragt. Der sehr tief, nimlich bei —55° liegende 
kryohydratische Punkt der Mischung von Hexahydrat und Wasser, 


der bei der Zusammensetzung 1 Mol. CaCl,,6H,O auf 8,5 Mol. H,O- | 


gefunden wird, gestattet, das kristallisierte Calciumchlorid als gutes 
Material fiir Kaltemischungen zu benutzen. 

Die Entwasserung der Erdalkalihalogenide 148+ sich ohne wesent- 
liche Zersetzung durchfiihren. Bei hoher Temperatur schmelzen sie, und 
zwar das Calciumchlorid bei 710°, das Bariumchlorid bei 960°, die Jodide, 
wie bei den Alkalien, bei niedrigeren Temperaturen. Gemische von Al- 


‘kali- und Erdalkalisalzen besitzen naturgem’8 einen noch niedrigeren 


wiirfel iiber, doch erfolgt 


Schmelzpunkt, und man stellt solche Gemische dar, wenn man mit ge- 
schmolzenen Erdalkalisalzen bei méglichst niedrigen Temperaturen arbeiten 
will, z. B. zur elektrolytischen Erzeugung des Calciums (vgl. 8. 129). 
Ganz besonders aber bedient man sich des Calciumfluorides als schmelz- 
punkterniedrigender Beimengung fiir verschiedene hiittenmannische Pro- 
zesse, das an sich nicht sehr leicht, naimlich erst bei 1330°, schmilzt, der 
Eigenschaft aber, mit Fremdsalzen leicht- und diinnfliissige Mischungen 
zi bilden, seinen Namen ,,Flu8spath“ verdankt. 

Die Fluoride der Erdalkalien unterscheiden sich von den anderen 
Halogenosalzen, wie schon gesagt, durch ihre bedeutende Schwerldslich- 
keit. Die praichtigen Wiirfel des natiirlichen FluBsp athes kénnen als 
praktisch unldslich angesehen werden. 

Aber ebenso, wie neben dem natiirlichen Quarz (SiO,) durch Fallung 
aus waBriger Lisung eine kolloide, mehr oder weniger lésliche, gallert- 
artige Form der Kieselsiiure besteht, so bildet auch das gefallte Calcium- 
fluorid eine opalisierende, kaum filtrierbare Gallerte, und in geniigender 
Verdiinnung fallt es tiberhaupt nicht aus, sondern gibt eine kolloide Lésung, 
die sich nach Dialyse zu einem Gehalt von mehreren Prozenten anreichern 
liBt. Durch langeres Kochen geht auch das FluSispat-Gel in kleine Kristall- 
dies nur langsam und unvollstindig; dagegen 
kann man bei sehr langsamer Bildung, z. B. durch. allmahliche Diffusion 
der Lésungen ineinander, das Calciumfluorid sofort in Wiirfelchen erhalten. 
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dagegen bedeutend, indem es mit dem Alkohol Verbindungenbildet. 
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Die réumliche Anordnung der Atome im FluSspatkristall, wie sie durcl 
das Lauediagramm erschlossen wird, wird durch folgende Abbildung wieder- 
gegeben. In ihr stellen die Kreise die Lage der Calciumatome, die Punkte 
diejenige der Fluoratome dar. Die Calcium- 
atome sitzen an den Ecken und den Flachen- 
mitten eines Wiirfels. Teilt man diesen in 
acht gleichfalls wiirfelige Zellen, so nehmen 
die Fluoratome deren Mittelpunkt ein. 

Die Léslichkeit des FluBspates ist so 
klein, daB er auch in staérkeren Sauren als . 
FluBsaure nicht léslich ist, wenigstens bei 
Gegenwart von Wasser, welches etwa frei- 
werdender Flu8siure zuriickhalt. Arbeitet 
man in konz. Schwefelsaure, so wird der 

Abb. 27. Flu8spat zersetzt, weil die entstehende 
FluBsaure als solche entweicht. , 

Barium- und Strontiumfluorid sind dem des Calicums sehr ahnlich, nur 
etwas leichter léslich. Deshalb kommt bei ihnen die instabile, kolloide Form nicht 
zur Beobachtung und auch wassrige Siuren vermégen sie, wenn auch schwer, zu lésen. 

Die Cyanide und Rhodanide der Erdalkalien sind leichtlésliche F 
Salze ohne besonders charakteristische Higenschaften. 

Erdalkali-subhaloide.—AuSer den Halogenoverbindungen der zwei- 
wertigen Erdlkalien gibt es‘noch Subhaloide, in denen die Erdalkalien 
(scheinbar ?) einwertig sind und von denen besonders die Verbindungen 
CaCl, CaJ, CaF und BaCl untersucht sind. Diese sind bei gewohnlicher 
Temperatur instabil und lagern sich in ihre Seitenstufen, freies Metall und 


-normales Haloid um, wahrend sie umgekehrt bei hoher Temperatur aus 


diesen Bestandteilen entstehen. 
(niedr. Temp.) CaCl, + Ca a 2 CaCl (hohe Temp.). 
Durch Abschrecken der subhaloidhaltigen Schmelze lassen sie sich aber 
tiber das Gebiet hoher Umwandlungsgeschwindigkeit hinwegbringen, so 
daB sie dann auch bei Zimmertemperatur (meta)stabil sind. (Wéhler und 
Rodewald, Z. anorg. Chem. 61,54[1909]). Zu ihrer Darstellung ist das 
Metall-Salzgemisch fiir 
CaJ CaCl CaF 

auf . > 780° > 800° > 1400° 
zu erhitzen, bei welchen Temperaturen das Gleichgewicht obiger Reaktion 
geniigend stark auf der rechten Seite liegt. 

Die Calciumsubhaloide sind intensiv gefairbt: das Fluorid ist 
glanzend rot bis orangegelb, das Chlorid rotviolett und das Jodid braun, 
alle gut kristallisiert, aber sehr hyproskopisch und mit Wasser unter leb- 
hafter Wasserstoffentwickelung sofort reagierend. Dabei bilden sie Metall- 
hydroxyd und gewéhnliches Haloid. Ebenso verhilt sich das Bariumsub- 
chlorid, das bei der Elektrolyse schmelzfliissigen Bariumchlorides an der 
Kathode entsteht und weife Farbe haben soll. 


Die Halogenosalze der anderen zweiwertigen Metalle. 


Darstellung. — Von allen diesen Salzen wird nur das Magnesium- 
chlorid direkt aus dem Naturprodukt, namlich den StaBfurter Salzlagern 
(S. 177) gewonnen. Hier kommt es als Hexahydrat (Bischoffit) vor. Meist 


ee 
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: toact es sich aber, verbunden mit anderen Salzen, in Form von Doppel- 
Salzen, die beim Umkristallisieren, ahnlich wie wir dies beim Karnallit 
(S. 177) kennen lernten, entweder wieder Doppelsalze, oder die Hinzel- 
bestandteile ergeben. Van‘t Hoff hat die Bedingungen erforscht, unter 
denen Magnesiumchlorid allein zu kristallisieren vermag, als er die Bil- 
dungsverhaltnisse der oceanischen Salzlager untersuchte. Hier- 
bei ergab sich folgendes: 

“Die StaSfurter Abraumsalze setzen sich, wenn wir von geringeren 
Mengen anderer Stoffe, wie Rubidium, Caesium, Brom, Borséure usw. 
absehen, zusammen aus Kombinationen der Bestandteile 


Nae Ky Me Cl -S80,.. 0: 
Diese Kombinationen sind sehr mannigfaltig. Die wichtigsten sind: 


NaCl. Steinsalz. MgSO,,7H,0. Reichardtit. 
KCl. Sylvin. ~ K,S0,, CaSO,, 2MgSO,,2H,0. Polyhalit. 
MgCl, 6H,O. Bischoffit. KCl, MgCl,,6H,O. Karnallit. 

' CaCl, 2 MgCl, 12H,O. Tachhydrit. KCl, MgSO,,3H,O. Kainit. 
Na,SO,. Thenardit. K,SO,, MgSO,,4H,O. Leonit. 
Na,SO,,10H,O. Glaubersalz. Na,SO,, MgSO,,4H,O. Astrakanit. 

_ CaSO,  Anhydrit. Na,SO,, MgSO,,2% H,O. Léweit. 

y CaSO,,2H,O. Gyps. K,S80,,2 MgSO, Langbeinit. 
3 Na,SO,,MgSO,. Van’t Hoffit. K,SO,, MgSO,,6 H,O. Schonit. 
3 K,SO,, Na.SO,. Glaserit. Na,SO,,Ca,SO,. Glauberit. 
MgSO,,H,0. Kieserit. K,SO,, CaSO,, H,O. Syngenit. 


MgSO,,6H,O. Hexahydrat. 


Von den Hydraten und den Doppelsalzen hat jedes sein Bestandig- 
keitsgebiet (vgl. S. 165,209), das von einer Maximaltemperatur begrenzt ist, 
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Abb. 28. 


sich aber auch durch die Gegenwart von Fremdsalzen verindert. Es 
betrigt z. B. die obere Existenzgrenze von 


Tou 
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- Glauberit Schénit Astrakanit Leonit Kainit Pay 
Bei Abwesenheit von NaCl: 32,5° 47,5° a8 89° 85° 
Bei Gegenwart von NaCl: 18° 26° 59° 61,5° 83° 


Viel komplizierter werden die Zerfalls- und Kristallisationsverhaltnisse | 
bei Gegenwart mehrerer Fremdprodukte und folgendes von Van’t Hoff 
(Ber. Berl. Akad. 1904, 518) gegebene Schema zeigt z. B., wie sich bei 
Abwesenheit von Calciumsalzen, jedoch Sattigung an NaCl die Kristalli- 
sation einer die Ionen der Abraumsalze enthaltenden Lésung bei 83° 


vollzieht. ; . 
Die Pfeile bedeuten in umstehender Abbildung die Kristallisationsrichtung, 
d. h, es kristallisiert aus geeigneter Mischung, z. B. zuerst Na,SO,, dann Vanthoffit, dann 
Loéweit, dann Kieserit und schlieBlich MgCl,,6H,O, worauf (beim Kreis in der Figur), 
die Kristallisation ihr Ende findet.. Die Zahlen bedeuten die Tensionen der Lésung 
bei Beendigung bzw. Beginn der Ausscheidung derjenigen Kristallart, an deren Ecke 
die Zahl steht. Diese Tensionen entsprechen einem Zustande der Liésung, in dem sie 
nach der Phasenregel keine Freiheit besitzt (vgl. S. 164) und wo durch Anderung 
irgendeiner Eigenschaft eine Kristallart zum Verschwinden kommen wiirde, und | 
zwar eine von den beiden oder dreien, die in der Figur an die Ecke anstoBen. Die 
Lage der Felder gegeneinander zeigt schlieBlich, welche Salze nebeneinander 
als Bodenkérper zu bestehen vermégen: nimlich diejenigen, deren Felder sich be- 
rihren. Nebeneinander bestehen kann z. B. Kieserit, Léweit und Langbeinit, aber 
nicht etwa Kieserit, Langbeinit und Vanthoffit. ‘ 
Bei anderen Temperaturen sind die Verhiltnisse natiirlich wieder anders und 
die folgenden kleinen Schemata zeigen, wie sich die Kristallisationsverhaltnisse der 


gleichen Mischung bei 25°, 27,5°, 49° und 61,5° verhalten. Wahrend bei 25° noch 
MgSO, 7 H,O im Schema vorkommt und neben dem Hexahydrat, Kainit, Leonit, 
Schénit und Astrakanit bestindig ist, kann dieser Kérper bei 27,5° nicht mehr neben, 
Kainit. bestehen, sondern nur noch neben Hexahydrat, Leonit und Astrakanit. Der 


2 Py iy he aK aie : 55 ~ - % 4 
ass) init i t hier iiberhaupt nicht mehr existenzfahig. Dafiir treten bei hoherer Tem- 
_ pératur wieder andere Doppelsalze auf, bei 61,5° besteht z. B. Vanthoffit, der bei 
 niederen Temperaturen zerfallt. ; 
Fiir das Magnesiumchlorid selbst ergibt sich, daB es als letzter Be- 
standteil aus den Mutterlaugen kzistallisiert. — 


Die Darstellung der anderen Halogenosalze zweiwertiger Metalle 


erfolgt nach den allgemein iiblichen Methoden (vgl. 8. 170 ff), doch ist zu 


bemerken, da8 diejenigen, bei denen die zweiwertige Stufe besonders 
oxydationsfihlg ist, am besten durch Reduktion der héheren Stufen 
dargestellt werden. Hierzu gehéren vor allem die Halogenide der Chrom- 
gruppe (Cr, Mo, W und das damit nahe verwandte V), in mancher Hinsicht 
auch die der Platinmetalle. Auf nassem Wege kann man zwar Chromo- 
chlorid durch Lésen des Metalles in HCl darstellen, aber meist reduziert 
man die Lisung der dreiwertigen Stufe mit naszierendem Wasserstoff 
(Zink und Salzsiure), oder man reduziert elektrolytisch unter Anwendung 
von Bleikathoden (W. Traube). Auf trockenem Wege erzeugt man 
‘alle diese niederen Halogenosalze durch Erhitzen der hdherwertigen Ver- 
bindungen iiber ihren Zersetzungspunkt, sei es fiir sich allein (Mo, Pt), sei 
es in einem Strome von Wasserstoff (V, Cr, W); oder man erhitzt das Metall 
in einem Strome gasférmigen Halogenwasserstoffs (Fe, Cr), wobei der 
neben Halogenid entstehende Wasserstoff dafiir sorgt, daf die niedere 
Oxydationsstufe innegehalten wird. Da die zweiwertigen Halogenosalze 
vielfach bei mittelhohen Temperaturen sublimieren, so ergibt sich hierdurch 
gleich eine Trennung und Reinigung von beigemengtem Metall oder dem 
Halogenid hOherer Oxydationsstufe. Die anzuwendenden Temperaturen 
sind natiirlich je nach dem Material verschieden. Die Abb. fiir die Exi- 
stenzgebiete der Platin- und Iridiumchloride 8, 173 zeigt, wie wenig sich 
die Zersetzungstemperaturen voraussehen lassen. Arbeitet man in einem 


Strome eines indifferenten Fremdgases, z. B. CO,, so geniigen zur Herstel- 


lung bereits Temperaturen, bei denen das Halogenid geringeren als 
Atmospharendruck entwickelt. Denn das entwickelte Halogen wird, auch 
wenn sein Druck klein ist, fortgespiilt und mu8 sich zur Erzielung des 
Gleichgewichtszustandes stindig nachbilden. 
Fiir die Verschiedenheit der Zerfallstemperatur einige Beispiele: 
MnCl,, PbCl,, FeJ,; und CuJ, zerfallen schon bei Zimmertemperatur, 
.PtJ, gibt wenig oberhalb Zimmertemperatur, PtBr, bei iiber 100°, 
PtCl, bei Zinnschmelz-Hitze das Halogenid zweiwertiger Stufe. VCl, muB 
mit Wasserstoff durch ein gliihendes Rohr geleitet werden, um VCl, zu 
ergeben. 

: Eigenschaften. — Verhalten beim Erhitzen. — In einigen Fallen 
kénnen auch die Halogenosalze zweiwertiger Metalle weiter Halogen ab- 
spalten. Dabei gehen die Kupfersalze in Verbindungen des einwertigen 
Metalls tiber. Der Vorgang CuCl, > CuCl + Cl vollzieht sich bei Rotglut, 
der Zerfall des Bromides schon unterhalb Rotglut und der des Jodides 
und Cyanides schon bei Zimmertemperatur (das Rhodanid ist hier noch 
einige Zeit bestindig). Versetzt man eine Cuprisalzlésung mit Kalium- 
jodid, so fallt ein Niederschlag von Cuprojodid aus, der iibrigens mit dem 
freiwerdenden Jod wohl ein Polyjodid bildet. Da sich diese Reaktion 
CuJ, > Cud + J in Lésung vollzieht, so hat sie, da das Jod nicht ent- 
fernt wird, Gelegenheit, sich auch in umgekehrter Richtung wieder zu 
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betatigen; sie verliuft also nicht ganz quantitativ. Umgekehrt erhalt Me 
beim Digerieren von. reinem, tberschiissigen CuJ mit etwas Jod eine 
schwach griinlichblaue Lésung, die kein freies Jod enthalt, wohl aber 
Cu’-Ionen. Das Quecksilbercyanid zerfallt beim Erhitzen gleich zu 
freiem Metall und Cyan, unter Uberspringung der einwertigen Stufe. Das 
Quecksilberrhodanid, Hg(CN8), zeigt beim Erwarmen die Erscheinung 
sehr starken Aufblihens (Pharaoschlange), und gibt dabei Quecksilber- 
sulfid, Schwefelkohlenstoff und ,,Mellon“, N,(C,Ns)3. 

Soweit die Halogenosalze der zweiwertigen Metalle nicht unter Halo- 
genabspaltung verfallen, schmelzen sie bei Temperaturen von einigen 
hundert Graden und zwar liegt der Schmelzpunkt der Jodide am tiefsten. 
Viele sieden unzersetzt, auch hier am leichtesten die Jodide, doch gibt es 
Ausnahmen, z. B. beim Quecksilber. Hinige sublimieren unzersetzt, 
ohne vorher zu schmelzen, z. B. die des Nickels, Hisens, Molybdans und 
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Vanadins. _ Ore on 
Fiir die Lage der Schmelz- und Siedepunkte seien folgende Beispicle 
ausgewahlt: 
‘Zink Zimn 
F Cl Br J Cl J 
Schmelzp. : 734 262 394 446° 250 2469 . 
j Siedep. : aa 730 650° — 606 295° 
| Kadmium Quecksilber 
F Cl Br J Cl Br J 
Schmelzp. : 520 560 580 4040 277 235 =6.255° 
Siedep: > 1200 964 860 7130 302 318,5 351° 


; Allotropie ist bisher bei wenigen Halogenosalzen dieser Gruppe 
as beobachtet worden; ein besonders auffallender Fall findet sich aber beim 
Quecksilberjodid. Dies fallt aus wiBriger Lésung zuerst gelb aus und 
verwandelt sich sofort in ein rotes Salz. Erhitzt man dies aber trocken, 
so verwandelt es sich bei 126° wieder in die instabile Form, um genau bei 
a der gleichen Temperatur beim Abkiihlen wieder rot zu werden. Zwar ge- 
ab lingt es, das gelbe Jodid in metastabilem Zustande auch bei niedrigerer 
= Temperatur zu halten, z. B. durch Abschrecken des Damptes, doch geniigt 
i, bereits kurzes Reiben oder Belichten, um die Riickverwandlung einzuleiten, 
ad die dann sehr schnell fortschreitet. Eine dritte Form erhalt man durch ; 
eee, plotzliches Abkithlen, des erhitzten Dampfes der Verbindung unter gleich- _— 
a zeitiger Druckerniedrigung. Es scheidet sich ein farbloser Schnee ab, 
om ' der in wenigen Sekunden in die rote Modifikation tibergeht. 
- Oxydationsfahigkeit. — Die Halogenide des zweiwertigen Chroms, 
ee Vanadins und Wolframs haben so groBe Tendenz, in den héherwertigen 
' Zustand zuriickzukehren, da8 ihre angesauerte waBrige Lésung von selbst 
Wasserstoff entwickelt (8.95). Die Affinitét, von Cr” zur positiven Ladung 
ist groBer als die des H-Atoms. Es entzieht daher dem H-Ion die Ladung 
a und macht daraus das Atom frei. Bei den Vanadosalzen ist diese Reaktion 
80 heftig, da8 es nicht einmal mdglich ist, sie voriibergehend aus Vanadin- 
metall und Siure darzustellen, sondern daB man statt dessen sofort’ drei- 
wertiges Salz erhilt. Man kann aber auf trockenem Wege bereitetes Va- 
nadosalz in Wasser lisen und diese Loésung wenigstens eine Zeitlang kon- 
Servieren; sie entwickelt immer Wasserstoff und zwar stiirmisch, wenn 
man ein Platinblech in sie eintaucht. Mit dem Ubergang ist natiirlich auch 
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Farbeninderung verbunden; die blauen Chromo- und die violetten Va- 
nadolésungen werden griin. Da solche niederen Oxydationsstufen auch 
sonst grofe Reduktionskraft besitzen, ist selbstverstindlich. Chromo- 
chlorid ist eines der stiirksten anorganischen Reduktionsmittel, Vanado- 
chlorid entfarbt Farbstoffe wie Indigo oder Lakmus. 

Konstitution und Molekulargréfe. — Die MolekulargréBe der 
Halogenosalze zweiwertiger Metalle ist in Dampfform und Loésung meist 
einfach. Wir werden sehen, da8 bei den Halogeniden drei wertiger 
Metalle die Neigung zur Polymerisation gréBer ist, als bei den zwei- 
wertigen. Die Dampfdichte ergab sich nur fiir SnCl, bei niederen 
Temperaturen ein wenig zu hoch, aber sie weist bei den Molybdan- 
verbindungen auf starke Polymerisation hin. Diese sind, —wie wohl auch 
die Wolfram verbindungen — trimolekular: Mo,Cl,, Mo,Br,, Mo,J,, und 
beweisen dies auch durch die Formeln ihrer Umsetzungsprodukte, durch 
ihre Schwerldslichkeit in Wasser, sowie durch ihre Schwerfliichtigkeit. 

Auch in Lésung ist das Molekulargewicht, an der Siedepunktserhohung 
(in Chinolin) oder Gefrierpunktserniedrigung (in Urethan) gemessen, nor- 
mal. Siedendes Wismutchlorid als Losungsmittel aber gab verschiedene 
Resultate: es erwies z. B. Kadmiumchlorid als monomolekular, dagegen 
_ Manganchlorid, das in Urethan monomolekular ist, als trimolekular. Es 
ist eine allgemeine Erfahrung, da8 der Polymerisationsgrad von der Natur 
des Lésungsmittels weitgehend abhangig ist und man darf von der in 
Lésung gefundenen Molekulargréfe keine Schliisse darauf ziehen, ob nicht 
im Kristall oder in der Schmelze mehrere Molekiile gruppenartig vereinigt 
_ sind; noch weniger darf man dies aus den im Dampf gefundenen Resul- 
taten, denn sehr haufig andert sich die Gruppierung des Molekiils bei 
_ Ubergang in den Dampfzustand. 

So spricht denn auch vieles dafiir, dal} wenigstens einige der hier in 
Frage kommenden Halogenosalze derartig konstituiert sind, da zwei 
oder drei Hinzelmolekiile zu gréBeren Gebilden zusammengetreten sind 

und daf diese Gruppen sich nicht nur im Kristall finden, sondern noch im 
- Ion erhalten sind. Fiir’die Zinksalze kann man dies z. B. aus dem 
Kristallwassergehalt schlieBen; die mit Sicherheit festgestellten Verbin- 
dungen ZnCl, 1,5H,O0 und ZnCl,,2,5H,0 haben zum mindesten die ver- 
doppelte Formel Zn,Cl,,3bzw.5H°O. Auch fiir das wichtigste Hydrat des 
Zmnchlorides, ZnCl,,3H,O diirfte die Formel zu verdoppeln sein, weil 
es dann als die auch in dieser Gruppe meist anzutreffende Hexahydrat- 
Verbindung erscheinen wiirde. Besitzen die mono- und die dimolekularen 
Verbindungen verschiedene Farbe, so lat sich an dieser die Polymerisation 
erkennen. Das trifft fiir die Kupferhalogenide zu. Wasserfreies Kupfer- 
chlorid ist braungelb, die sehr verdiinnte waBrige Lésung davon ist 
blau. Feuchtes CuCl,, 2 H,O sowie seine konzentriertere Losung aber 
ist griin und wird auf Zusatz von konz. Salzsiure wieder braun. Die griine 
Farbe hatte man friiher als Mischfarbe zwischen der braungelben des was- 
serfreien und der blauen des wasserhaltigen Salzes angesehen, doch ist 
dies nicht richtig, zumal festes, ganz trockenes CuCl,, 2 H,O schon hellblau 
ist. Nun konnte Kohlschiitter (Ber. 37, 1160 [1904]) zeigen, daf eine 
stark salzsaure, braune Lésung von CuCl,, die sich neben der farblosen 
eines anderen Chlorides befindet, bei der Elektrolyse zur Anode wandert, 
also Kupfer im Anion enthilt, was sich schwer anders deuten 1a8t, als daB 
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- diese Lésung Anionen wie [CuCl i] enthalt, also das Kupferchlorid das — 
Kupfersalz dieser Anionen, [CuCl,|Cu, darstellt. Diese komplexen Anionen — 
zerfallen nun mit steigender Verdiinnung unter Bildung blauer (hydrati- 
sierter) Cu'-Kationen und Cl-Anionen: [CuCl,]” << Cu” + 4 Cl’ und 
vereinigen sich bei Konzentration oder Zusatz von Cl’-Ionen wieder. Es 
ist wahrscheinlich, da sich viele Halogenide dieser Gruppe ahnlich ver- 
halten, manche sogar in sehr weitem Umfange zur Autokomplexbildung 

“neigen, Am sichersten ist dies fiir das Kadmiumjodid nachgewiesen und 
zwar durch Untersuchung seiner elektrischen Leitfahigkeit. Diese ist in 
konzentrierteren Lésungen (die also am meisten Komplexe enthalten) 
auffallend gering; sie nimmt dann mit der Verdiinnung starker als normal — 
zu, entsprechend dem dabei erfolgenden Zerfall der Komplexe. In n/10- 
Lésung ist sie nur 1/; so gro®, als nach Vergleich mit analogen Salzen zu 
-erwarten ware, hier sind also 80% des Jodides noch undissoziiert. Auch 
berm Zinkjodid sind noch merkliche Anzeichen solcher Polymerisation 
bemerkbar, bei den Bromiden und gar bei den Chloriden tritt sie aber 
immer weiter zuriick. Eine galvanische Kette, die Cd-Elektroden enthalt 
und zwischen diesen eine Kadmiumjodid- und eine aquimolekulare Kad- 
miumchloridlosung, zeigt eine elektromotorische Kraft, die einem Cd- 
Tonenverhaltnis an den beiden Elektroden von 1: 3,6 entspricht. Hier 
148t sich tibrigens zeigen, dal weniger [CdJ,]’”-Ionen als [CdJ,]’-Ionen 
in Frage kommen. . 

Doppelhalogenide. — Solche autokomplexen Halogenide sind 
also Salze, die das gleiche Kation enthalten, welches auch das Zentralatom 
des Anions bildet: [CdJ,],Cd; [CuCl,]Cu. Aber natiirlich kann in ihnen 
das Kation auch durch andere Metalle ersetzt werden: [CdJ,]Na; 
[CuCl] K,. Derartige Salze, die man als Doppelhalogenide bezeichnen 
kann, — denn sie entstehen aus CdJ, + NaJ; CuCl, +2 KCl, kommen — 
in sehr groBer Menge und in allen méglichen Kombinationen vor. Ihre 

Lésung enthalt noch das komplexe Ion, ein groSer Teil desselben ist aber 
bereits weiter zerlegt, so daB sie vielfach schon die Reaktionen des reinen 
Metallions aufweisen. Bei Besprechung der analogen Verbindungen drei- 
wertiger Metalle wird auf diese Verbindungen noch genauer einzugehen 
sein. 

Doppelcyanide. — Stark komplex, d. h, wenig freie Metallionen 

aufweisend, sind von dieser Gruppe hauptsichlich die Doppelcyanide. 

Sie zeigen vielfach eine ganze Menge von Reaktionen des Metallions des- 
halb nicht mehr, weil zu wenig von diesem freien Ion sich in Lésung be- 
findet, als da& das Loslichkeitsprodukt des Reaktionsproduktes iiber- 
schritten werden kénnte. Das ist z. B. der Fall bei Doppelcyaniden von 
Zink, Nickel, Kobalt, Mangan, Kadmium, vor allem aber Eisen. Versetzt 
man die Losungen dieser Metalle mit Cyankalium, so erhalt man 
zunichst meist schlecht definierte, amorphe Niederschlage der Cyanide, 
die schon durch ihre Unldslichkeit und amorphe Struktur auf Poly- 
merisation hinweisen. Diese Niederschlige lésen sich nun sehr leicht 
in Uberschiissen des Fallungsmittels: : 


Zn(CN), + 2 KON = K,[Zn(CN),] Fe(CN), + 4 KON = K,[Fe(ON),| 


PAVE Verbindungen, in denen das Schwermetall seine iiblichen Ionenreak- 
tionen mehr oder weniger verloren hat. So kann man z. B. aus Loésungen 


von K,[Fe(CN),] weder mit Natronlauge (OH’-Jonen) Fe(OH), ausfillen, 
noch mit Schwefelammonium Eisensulfid. Andere Doppelcyanide werden 
aber durch Schwefelammonium noch vollkommen gefallt, weil sie etwas 
weniger stark komplex sind, d.h. etwas mehr freie Metallionen ent- 
halten. Es ist ja nur nétig, daB soviel freie Metallionen vorhanden sind, 
daB das Lislichkeitsprodukt des Sulfides gerade um ein weniges tiber- 
schritten wird; dieses wenige wird sich infolge der durch den Ausfall 
-erfolgten Stérung des Gleichgewichtes immer wieder nachbilden miissen, 
wird dann wieder ausfallen, und so wird der ganze Komplex aufgezehrt 
werden und die Reaktion ist schlieBlich verlaufen, als ob er gar nicht 
- existiert hatte. Blieb aber die Ionenmenge nur um ein ganz geringes hinter 
der zur Erreichung des Léslichkeitsproduktes nétigen Anzahl zuriick, so 
erfolgt iiberhaupt kein Ausfall und wir erhalten kee Andeutung fiir die 
Existenz der freien Metallionen. Die Reaktion vollzieht sich also entweder 
-praktisch ganz oder gar nicht. Ob das eine oder andere der Fall ist, 
-hangt erstens ab von der GréBe des Léslichkeitsproduktes der gewiinschten . 
Verbindung, andererseits aber auch vom Grade der Komplexitét. Denn 
es ist klar, daB eine sehr stark komplexe Verbindung selbst sehr schwer 
lésliche Niederschlige ihrer Einzelionen noch nicht zu geben vermag, 
wahrend eine weniger stark komplexe, die schon erhebliche Mengen der 
Einzelionen enthalt, auch Niederschlige geben kann, die nicht so sehr un- 
léslich sind, weil eben doch geniigende Mengen freier Ionen zur Verfiigung 
-stehen. Man unterscheidet formal zwischen Komplexverbindungen und 
zwischen Doppelverbindungen, indem man als Doppelverbindungen solche 
bezeichnet, deren Komplexitatsgrad so gering ist, da die Mehrzahl der 
 Reaktionen ihrer Einzelbestandteile noch deutlich zur Geltung kommt. 
Aber eine scharfe Grenze lit sich da nicht ziehen, sondern der Ubergang 
ist allmahlich und die Abstufungen in der Komplexitat graduell. 

Zuweilen ist der komplexe Charakter der Verbindungen schon an der 
-Farbe ersichtlich, die sich von derjenigen der Hinzelionen unterscheidet. 
So gibt Mn(ON), in einem groBen Uberschu8 von KCN eine Verbindung 
von der Formel K,Mn(CN),, die prachtvoll dunkelblau gefarbt ist. Sie 
 besteht aber in dieser Form nur in festem Zustande; bereits beim Lésen 
in Wasser verandert sie sich, denn die Losung ist fast farblos, schwach 
- gelblich. Sie enthalt freies Cyankalium, das durch seine alkalische Reak- 
- tion an der Luft bald eine Oxydation des zweiwertigen zu héherwertigem 
Mangan veranlaBt. — Mangelhaft komplex ist in Lésung auch die 
in festem Zustande honiggelb gefirbte Verbindung K,[Ni(CN),]; sie wird 
gwar durch Natronlauge nicht gefallt, kann aber bei gleichzeitiger Oxy- 
dation, z. B. mit Bromwasser, einen Niederschlag von Ni(OH), ergeben; 
auch wird ihre Lésung durch (NH,),8 zersetzt. Das bekannteste und 
_ iibrigens auch am starksten komplexe Salz dieser Gruppe ist aber das 
Ferrocyankalium, K,{Fe(CN),|, das wie erwihnt weder durch OH’-Ionen 
noch durch (NH,),S gefallt wird. Selbst durch Sauren wird dieser Komplex 
nicht zerlegt, sondern ergibt damit die auch in festem Zustande ganz be- 
stindige, weiB gefirbte Siure H,Fe(CN),, die bei Gegenwart von Ather 
aus der salzsauren Liésung des Blutlaugensalzes als Doppelverbindung mit 
2, Athermolekiilen ausfallt und beim Liegen im Vakuum diesen Ather ver- 
liert. H,Fe(CN), oxydiert sich leicht an der Luft. 

K,[Fe(CN),| entsteht, wie alle anderen Salze dieser Gruppe, wenn man 
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den Cyanidniederschlag, der sich auf Zusatz von wenig Cyankalium zur Ferro- 
salzlésung bildet, in einem Uberschu8 von Cyankalium lost. Friiher erhielt man 
es durch gemeinsames Gliihen stickstoffhaltiger tierischer Abfalle, wie Horn, 
Blut, Leder, mit Pottasche und Hisenspinen unter Abschlu8 der Luft und 
nachheriges Auslaugen mit Wasser (Blutlaugensalz). Ferner bereitet manes 
aus der sog. Gasreinigungsmasse, die aus Kalk und Eisenhydroxyd besteht . 
und die beim Gebrauch sich an Eisencyanverbindungen anreichert. Diese 
werden ihr durch Kochen mit Kalkmilch entzogen: Ferrocyancalcium 
geht in Lésung, wird mit KCl umgesetzt, wobei es das schwerlésliche 
KCa[Fe(CN),] ergibt, das dann schlieBlich durch Kochen mit K,CO, in 
K,[Fe(CN),] verwandelt wird. — Das Ferrocyankalium bildet groBe, hell- 
gelbe Kristalle, die beim Gliihen unter Abspaltung von Stickstoff in 
Kahumcyanid, Kohle und Eisen zerfallen. Seine Lésung gibt mit Kupfer- 
salzen schon in gréBter Verdiinnung einen braunen voluminésen Nieder- 
schlag von Ferrocyankupfer, dessen kolloider Charakter zur Erzeugung 

. Semipermeabler Membranen fiir osmotische Versuche benutzt wurde; man 
lieB dieselben durch direkte Beriihrung der Lésungen von CuSO, und 
K,[Fe(CN),] durch Diffusion sich bilden, wobei sie natiirlich in wenig halt- 
barer Form entstanden, oder man fiillte eine pordse Tonzelle mit K,Fe(CN,)- 
Lésung und stellte sie in ein Gefa8 mit CuSO,-Lésung ein, wobei dann 
die Zelle als Traiger in der Membran diese haltbarer machte. — Die ubrigen 
Kigenschaften des [Fe(CN),]’’’-Komplexes werden gemeinsam mit denen 
des [Fe(CN),]’’-Komplexes besprochen. 

Doppelchloride, -bromide und -jodide der zweiwertigen Me- 
talle sind meist nicht stark komplex; viele von ihnen zerfallen sogar schon 
beim Umikristallisieren aus reinem Wasser mehr oder weniger weit in ihr 
Komponenten, wie wir das beim Karnallit, KCl, MgCl,, 6H,O 8.177 gesehen 
haben, der tiberhaupt in vieler Beziehung als Paradigma fiir diese Kérper- 
klasse gelten kann. Andere sind auch noch in Lésung bestindig und 
darin u. a. durch ihre Farbe nachweisbar. So wird die dunkelbraune konz. 
Losung des Cupribromides durch Zusatz von Bromionen (HBr, Alkali- 
bromide, vor allem aber LiBr), schén purpurrot; beim Eindampfen gibt sie 
dann ein Komplexsalz, z. B. Li, [CuBr,], 6 H,0. Auch die Chlorverbindung 
Li[CuCl,],2H,O ist granatrot, die Lésung aber ist griin bis blau. Die 
Kaliumverbindung K,CuCl,,2H,0 ist aber offenbar viel weniger komplex, 
denn sie ist schon in festem.Zustande blaugriin, wahrend das wasserfreie 
Salz KCuCl, in braunen Nadeln (Farbe des wasserfreien CuCl,) kristal- 
lisiert. Die Zusammensetzung dieser Doppelhalogenide ist sehr verschieden, 


als beliebiges Beispiel folge hier eine Ubersicht iiber die Doppelbromide 
des Zinks. 


Caesium Kalium Natrium Ammonium 

es KZnBr,, 2 H,O NaZnBr,, H,O (NH,)ZnBr,, aq. 
Cs,ZnBr, K,ZnBr,,2H,0  Na,ZnBr,, 5 HO (NH,),ZnBr, 
Cs,ZnBr, ae om (NH,);ZnBr,, H,0 


Die entstehenden Typen sind bei den Halogenosalzen verschiedener 
Schwermetalle durchaus nicht gleich, z. B. ist Kobaltbromid zur Doppel- 
salzbildung auBerst wenig befihigt, ohne daB sich ein Grund dafiir angeben 
lieBe. Starker komplex sind zuweilen die Doppelfluoride. Dies zeigt sich 
schon darin, da8 die schwerléslichen Metallfluoride oft in Fluorwasserstoff- 
sdure leichter léslich sind, als in reinem Wasser; es bilden sich eben darin 
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komplexe Metallfluorwasserstoffsiuren. Uberhaupt deutet Léslichkeits- 
erhdhung bei Zusatz eines gleichionigen Fremdstoffes immer auf Komplex- 
bildung; wiirden die beiden gelésten Stoffe nicht mit einander in Reaktion 
treten, so wiirde ja das Ionenprodukt vergréBert, also der Ausfall be- 


_ giinstigt werden. 


Verhalten in Lésung. Dissoziation. Hydrolyse.— Kéorper mit starker 
Tonisierungstendenz sind meist in organischen Lésungsmitteln wenig 
loslich; daher spricht es bereits fiir die Neigung zur Assoziation (vgl. S. 201), 
da die Halogenide der zweiwertigen Schwermetalle eine bemerkenswerte 
Fahigkeit haben, sich in Alkohol, sogar in Ather, in Ketonen, Nitrilen, in 
Urethan u. a. aufzuldsen, allerdings nur in ihrer wasserfreien Form, nicht 
als Hydrate, und oft unter Komplexbildung mit dem Lésungsmittel. 
Dies trifft vor allem auf die am wenigsten dissoziierte Salzklasse zu, 
auf die Quecksilberhalogenide, die ja auch stets frei von Kristall- 
wasser sind. Wihrend sich bei Zimmertemperatur Quecksilberchlorid 
in etwa 15 Teilen Wasser lost, wird es bereits von etwa 4 Teilen 
Alkohol und sogar von 3 Teilen Ather aufgenommen, es lést sich sogar in 
Benzol. Ahnlich verhalt sich das Bromid, und am ausgepragtesten das 
Jodid, das zwar in Athylalkohol noch wenig, in heiSem Amylalkohol aber 
schon sehr stark léslich ist und von vielen organischen Lésungsmitteln zu 
Lésungen aufgenommen wird, deren Farblosigkeit bemerkenswert ist, da 
das Jodid selbst ja rot gefarbt ist. Dieser Kérper lost sich iibrigens auch 
in fliissigem NH,, SO,, SOCI,, SO,Cl, und in allen diesen Loésungsmitteln, 
auch den organischen erweist sich seine und der anderen Metallhalogenide 
MolekulargréfBe als einfach. In ihrer Schmelze enthalten die Halogeno- 
salze erhebliche Mengen freier Metallionen; die Schmelzen sind gute 
Elektrolyte und scheiden unter der Hinwirkung des Stromes kathodisch 
Metall ab. 

Von der mit der Autokomplexbildung zusammenhangenden geringen 
Dissoziation ist noch zu unterscheiden das mangelnde Dissoziationsver- 
mégen auch der nichtkomplexen Salze. In einer Verbindung wie 
{CuCl,]Cu wire es zu verstehen, daB die Halfte der Kupferionen nicht 
dissoziiert. Aber noch viel geringer ist das Dissoziationsvermégen in der 
waBrigen Losung des Kadmiumjodides und vor allem der Queck- 
silbersalze, deren Dissoziation in der Reihenfolge Chlorid -> Bromid —> 
Rhodanid —> Jodid —> Cyanid so stark abnimmt, da die letzten Glieder 
dieser Reihe die meisten Reaktionen der Hg*’-Ionen iiberhaupt nicht mehr 
zeigen. Das in Lésung nur duferst schwach leitende Cyanid z. B. wird 
nicht mehr von OH’- oder J’-Ionen gefallt, wohl aber wird es noch durch 
H,S zersetzt, denn die Léslichkeit des HgS ist auferordentlich gering. 
Aber auch bei dem noch etwas besser dissoziierten Quecksilberchlorid 
machen sich bei den Fallungen bereits Stérungen dahin bemerkbar, daf 


die Fallungen bei Anwendung aquivalenter Mengen nicht mehr quanti- 


tativ erfolgen. Die Reaktion Hg(l, + 2 KOH @ HgO + 2 KCl -+ H,0 
z. B. ist bereits merklich zur Umkehr geneigt, und die aus dem Hg0O ent- 
stehenden Hg’*-Ionen vereinigen sich mit den Cl’-Ionen wieder zum schlecht 
dissoziierten Hg(l,. Je gréfer die Tendenz des Halogenions ist, mit dem 
Quecksilber zusammenzutreten, um so geringer wird daher im Gleich- 
gewicht die Menge des existenzfahigen freien Halogenions sein. Schiittelt 
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man Normallésungen von Kaliumhalogeniden bei 25° mit, iiberschiissigem 


~ Quecksilberoxyd, so entsteht freies KOH bei Anwendung von 


KCl KBr KCNS KJ 
vAv 0,24 6,36 8,78 76,0% 

Daher lésen auch Hg’’-Ionen schwerldsliche Chloride, wie Silber- 
chlorid auf; sie entziehen der Lésung soviel Cl’-Ionen, da8 sich diese immer 
wieder nachbilden und das Silberchlorid in Lésung bringen miissen. In 
der qualitativen Analyse treten hierdurch beim versuchten Nachweis des 
Silberions neben Hg’*-Ion, z. B. in Hg(NO,),-Lésung, leicht Stérungen ein: 
das Ag(Cl fallt auf Zusatz von HCl nicht aus. Das Mercuri-Ion wirkt aut 
solche schwerléslichen Chloride lésend, etwa wie das Wasserstoffion einer 
starken Saure auf ein Salz einer schwachen; in der Konkurrenz um das Cl’ 
Ion erweist sich Hg" als staérker. Deshalb lésen sich auch schwerlésliche 
Mercurisalze, wie das Phosphat oder Arsenat, die immerhin noch imstande 


sind, Hg’-Ionen in die Lésung zu senden, in NaCl- oder KCl-Lésung auf: 


die Hg*’-Ionen werden von den Cl’-Ionen abgefangen und miissen sich aus 
dem Ungelésten nachbilden. Aus dem gleichen Grunde wird ferner Hg(Cl, 


selbst von siedender konz. Schwefelsiure nicht unter HCl-Entwickelung 


angegriffen; HCl kann sich ja nur dann fortlaufend bilden, wenn eine so 
groSe Menge von Cl-Ionen vorhanden ist, da8 das Loslichkeitsprodukt. 
der HCl tiberschritten ist und dies in Gasform entweichen kann. — Noch 
mehr als fiir HgCl, gilt Analoges fiir das noch viel weniger dissoziierte 
Hg(CN),. 

: Das Quecksilberfluorid schlieBt sich in seem Verhalten den an- 
deren Halogenosalzen des Quecksilbers nicht an; es ist starker in Los 
dissoziiert und besonders stark hydrolytisch gespalten, nihert sich damit 
also den nicht Halogen enthaltenden Salzen des zweiwertigen Quecksilbers 
(Sulfat, Nitrat). Beim Chlorid ist zwar hydrolytische Spaltung gerade noch 
durch Rétung von Lackmus, nicht mehr z. B. durch Methylorange, fest- 
stellbar, aber ihre Gré8e ist gering. Beim Bromid und Jodid tritt sie noch 
mehr zuriick. Bei den Halogenosalzen aller anderen zweiwertigen Metalle 
dieser Gruppe ist dagegen hydrolytische Spaltung durchweg festzustellen 
und sie erreicht beim Zinn einen solchen Grad, daB basisches Salz in fester 
Form ausfallt. In wenig Wasser ist Sn(Cl,, 2 H,O noch klar léslich, mit 
mehr Wasser gibt es aber einen Niederschlag, der sich dann auf Zusatz von 
Séure wieder auflést, bei erneuter Verdiinnung wieder ausfallt usw. Es 
handelt sich um das Gleichgewicht: 


cl 
Sn€l, + H,0 Sno, + HCl, 


das fiir die Zinnverbindung um so mehr auf der linken Seite liegt, je mehr 
HCl, und um so mehr auf der rechten, je mehr H,O vorhanden ist. 

Bei den Halogenosalzen der anderen zweiwertigen Metalle fiihrt die 
Hydrolyse incht zum Ausfall basischen Salzes, sondern bleibt schon vorher 
stehen. Ihre Gréfe, die man qualitativ an der sauren Reaktion erkennen 
kann, 1a6t sich quantitativ messen durch Ermittelung der Menge der in 
der Lésung vorhandenen freien Sdéure (Gré8e der Wasserstoffionenkonzen- 
tration). Hierzu bedient man sich u. a. der folgenden Methoden: 


1. Rohrzuckerinversion, — Der Rohrzucker, C,,H,,0,,, dreht die Ebene 
des polarisierten Lic..tes in Lisung nach rechts, und zwar fast genau proportional 
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seiner Konzentration, Er spaltet sich unter der katalytischen Einwirkung von H’- 
Ionen (auch von OH’-Ionen) in die rechtsdrehende Dextrose und die linksdrehende 
_ Lavulose, C,H,,0,, wobei sich in Summa die Drehung nach links verschie t und bei 
geniigend weiter Spaltung zur Linksdrehung wird, weil aevulose starker nach links, 
als Dextrose nach rechts dreht. Die Geschwindigkeit dieser Spaltung erfolgt nun 
fast proportional der Menge der anwesenden H*-Ionen und man kann durch ihre 
Messung wenigstens die relative H’-Ionenkonzentration, d. h. die im Verhiltnis 
zu einer Vergleichlésung vorhandene, ermitteln. 

2. Esterverseifung. — Die Verseifung der Ester, z. B. der Vorgang 

C,H,-O-OC-CH,; + H,O = C,H,-OH + CH,COOH 

vollzieht sich gleichfalls mit einer Geschwindigkeit, die unter sonst vergleichbaren 
Umstinden der Konzentration gegenwartiger H’-Ionen (und (OH)’-Ionen) angeniihert 
proportional ist. Vermischt man daher die auf H’-Ionen zu priifende Liésung mit 
Ester, so bildet sich allmihlich freie Saure, deren Menge man durch Titration mit 
Alkali ermitteln kann. Noch bequemer ist es, einen Ester zu wiahlen, dessen freie 
Saure unbestandig ist und beim Zerfall ein Gas entwickelt. Dies trifft zu fiir den 
Diazo-essigester, N,=CH-COOC,H;, dessen freie Siure unter Stickstoffabspaltung 
zerfallt. Die Menge des entwickelten Stickstoffes wird durch Auffangen im Eudio- 
meter gemessen. 

Man kann unter Benutzung von Regeln der chemischen Gleichgewichtslehre 
nicht nur die relative, sondern auch die absolute GréBe der Hydrolyse aus diesen 
Resultaten berechnen; die Erérterung der Methoden mu aber Lehrbiichern tiber 
physikalische Chemie vorbehalten bleiben. Als Beispiel sei hier nur erwaéhnt, das 
eine 1/168-n-ZnCl,-Lésung bei Zimmertemperatur zu etwa 0,09% hydrolytische Spal- 
tung aufweist, eine 1/336-n-Lésung unter gleichen Umstanden 0,12%. Die Hydro- 
lyse steigt also, wie zu erwarten, mit der Verdiinnung, d. h. mit der Menge des an- 
wesenden Wassers, iibrigens auch mit Steigerung der Temperatur. — 


Hydrate. — Die groBe Mehrzahl der Halogenosalze dieser Gruppe 
ristallisiert aus Wasser in hydratisierter Form aus. Ausnahmen bilden 
nur die Quecksilbersalze (doch enthalt das Fluorid 2 Mol. H,O), das 
Kadmiumjodid, die in Wasser schwerlislichen Bleisalze, die unlés- 
lichen Halogenverbindungen des Platins, schlieBlich etwa noch das 
Cupribromid, das aber bei sehr niederen Temperaturen noch Wasser 
aufzunehmen vermag. Die Haftfestigkeit des Wassers ist nicht sehr be- 
deutend, viele Salze, wie die des Nickels, ferner das Kupferchlorid, 
werden schon beim Erhitzen auf dem Wasserbade vollig wasserfrei, andere 


bei einer i00° wenig tibersteigenden Temperatur, nur wenige, wie Magne- . 


siumsalze, oberhalb 200°. Alle diese Salze kann man, wenn man sorgialtig 
verfabrt, ohne Zersetzung entwassern, immerhin geben diejenigen, die erst 
bei hoherer Temperatur wasserfrei werden, wegen der stattfindenden Hy- 
drolyse leicht etwas Saure ab und hinterlassen Salz, das ein wenig basisch 
ist. Will man dies vermeiden, so bereitet man das wasserireie Salz durch 
Vergliihen des Ammoniumdoppelsalzes; z. B. verfliichtigt sich aus der 
Verbindung NH,Mg(l,, die wasserfrei kzistallisiert, bei geeignetem Erhitzen 
NH,Cl und es hinterbleibt reines MgCl,. Man muf aber darauf achten, 
daB die wasserhaltigen Flammengase nicht mit dem Halogenosalz in 
Beriihrung kommen, denn diese bewirken gleichfalls Hydrolyse, die bei 
geniigend langer Einwirkung jedes Halogenosalz eines mehrwertigen Me- 
talls vollkommen in Oxyd iiberfiihren kann. 


Bei den amorphen Cyaniden 1aBt sich tiber den Wassergehalt nichts aussagen, 
da derartige gequollene Kérper immer adsorbiertes Wasser enthalten. Die kristalli- 
sierten enthalten héchstens vier Mol., die schwerléslichen Fluoride enthalten meist 
zwei Mol. Kristallwasser, nur das Zink und das Ferrofluorid enthalt deren vier. 

Von den Chloriden, Bromiden und Jodiden zeichnen sich diejenigen des Mo- 
lybdans durch geringen Wassergehalt aus. Das Chlorid hat die Formel Mo(Cl,, 
1 baw. 2H,O. Nimmt man jedoch auch im hydratisierten Zustand die trimere Formel 
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an (vgl. S. 201), so ergibt sich Mo,Cl,, 3 bzw. 6 H,O. Auch Kupferchlorid enthalt 
nur 2 Mol. Kristallwasser. Ferner enthalten die Zinn-, Zink- und Kadmium- 
salze, wohl gleichfalls wegen der Polymerisation, nur wenig Kristallwasser, erstere 
maximal zwei oder vier, letztere, drei oder fiinf Molekiile. : 

Alle anderen Halogenosalze dagegen bevorzugen die Zahl von sechs 
Wassermolekiilen in ihren bei Zimmertemperatur stabilen Formen. Beim 
Kisen, Mangan, Magnesium und Chrom spalten diese Hexahydrate 
bei héherer Temperatur zuerst zwei Molekiile Wasser, alsdann nochmals 
zwei Molekiile Wasser ab und ergeben so Tetra- und dann Dihydrate, 
beim Nickel und Kobalt zerfallt die Hexahydratstufe gleich zum Dihy- 
drat, in vielen Fallen gibt es dann noch Monohydrate. Die Haftfestigkeit 
des Wassers fallt vom Chlorid zum Jodid; die Jodide sind durchweg am 
leichtesten zu entwissern. Dennoch enthalten gerade sie bei niedrigen 
Temperaturen die gréf%te Zahl von Wassermolekiilen, némlich neun. 
Solche Nonohydrate kennt man von den Jodiden des Mangan, Hisen, Kobalt, 
auch vom Bromid des Nickels. SchlieBlich zeichnet sich das Magnesium 
durch besondere Hydratationsfahigkeit aus, sein Chlorid vermag zwolf, 
sein Bromid und Jodid zehn Molekiile Wasser zu binden und beim Er- 
warmen zerfallen diese Hydrate alle stufenweise so, da8 immer zwei Mole- 
kiile Wasser auf einmal das Salz verlassen. Hin Zusammenhang zwischen 
der Natur des Metalls und der Hydratationsfihigkeit 148t sich in dieser 
Gruppe durchaus nicht feststellen, oft zeigt es sich, wie z. B. beim Nickel- 
bromid, daB Salze, die besonders reich an Kristallwasser sind, das Wasser 
innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls, wenn auch stufenweise, 
so doch vollstindig abgeben; oft tritt das Umgekehrte ein, da® wasser- 
armere Salze, wie Zinkchlorid, ihr Kristallwasser iiber weitere Tem- 
peraturgebiete zu behalten vermégen. 

Mit dem Kristallwassergehalt in gar keinem Zusammenhang steht die ZerflieB - 
lichkeit der Salze. Die konzentrierte Losung des Zinkchlorides besitzt einen 
besonders kleinen Dampfdruck, einen kleineren, als er gewohnlich in der Atmosphiare 
herrscht; deshalb nimmt das trockene Zinkchlorid Wasser aus der Luft auf und zer- 
flieBt, wird ja auch deshalb vielfach als wasserentziehendes oder Trocknungsmittel 
verwertet. Aber das bedeutet noch nicht, da8 auch im Kristalt das Wasser mit 
groBerer Intensitat gebunden ist, als in anderen Salzen. In mit Wasserdampf ge- 
sattigter Atmosphire zerflieBen tibrigens viele Salze dieser Klasse; wir kennen 
sie nicht als zerflieBlich, weil Sattigung mit Wasserdampf in der Zimmerluft nur 
voriibergehend statthat. Es besteht aber zwischen Zinkchlorid und z. B. Nickel- 
chlorid nur ein geririger, gradueller Unterschied. ‘auch nicht zerflieBende ent- 
wisserte Salze konnen vorteilhaft als Entwasserungsmittel benutzt werden; sie 
ergeben dabei keine Losung, sondern nur das feste Hydrat, aber haufig ist die 
Tendenz zur Bildung des festen Hydrates gréBer, als die zur Lésung bei einem 
anderen Salz und wenn vielfach als Trockenmittel zerflieBende Substanzen bevorzugt 
werden, so riithrt das von einem durch den Anblick verursachten Vorurteil tiber die 
Wirkungsintensitat her, 

Die Feststellung der Hydratformel erfolgt nicht immer ein- 
deutig durch die Analyse, da Verwitterung oder Einschlu8 von Mutter- 
lauge oft so weit gehen, daB sie die Formel des Kérpers fraglich machen, 
Man bedient sich vielmehr vorteilhaft einer aus folgender Uberlegung 
hervorgehenden Untersuchungsmethode: 

Die Phasenregel verlangt bekanntlich (S. 165) einen Freiheitsgrad fiir ein 
System,, in dem die Zahl der Phasen gleich der Zahl der chemischen Bestand- 
teile + list. Dieser Fall liegt vor, wenn sich ein Salzhydrat im abgeschlossenen Raum 
befindet. Denken wir uns etwa NiCl,,6H,O in einen solchen gebrachi, so entweicht 
aus ihm Wasserdampf bis zur Sattigung des Raumes damit, und entspréchend hinter- 
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_ bleibt eine kleine Menge des niederen Hydrates NiCl,,2H,O. Hier haben wir zwei 

chemische Bestandteile (NiCl, und H,O), die in drei Phasen (NiCl,,6H,O; NiCl,, 
_ 2H,0: Dampf) nebeneinander existieren. Legen wir nun die eine dem System noch 

verbliebene Freiheit dadurch fest, da8 wir die Temperatur konstant halten, so 
sind auch alle anderen Kigenschaften festgelegt, z. B. der Dampfdruck. Wird 
dieser dauernd vergréBert, so verschwindet Dihydrat und es bildet sich Hexahydrat; 
wird er dauernd verkleinert, so entsteht Dihydrat unter Verschwinden des Hexa- 
hydrates. . Wird aber nur ein kleines Dampfquantum entnommen, so verschwindet 
zwar etwas Hexahydrat, aber nur soviel, bis der Druck sich wieder hergestellt hat 
und bei erneuter Entnahme von etwas Dampf bildet sich mehr Dihydrat nach, aber 
immer bleibt noch Hexahydrat zuriick. Solange noch etwas Hexahydrat vorhanden 
ist, wird sich auch bei Entnahme von etwas Dampf der alte Dampfdruck immer 
wieder herstellen, erst wenn die letzte Spur Hexahydrat verschwunden ist, sinkt 
der Druck dauernd, und zwar nunmehr gleich sprungweise, auf diejenige Héhe, die 
dem Druck des Dihydrates zukommt. Dieser Druck bleibt dann wieder konstant, 
bis das nachste definierte Hydrat, das Monohydrat erreicht und jede Spur von Di- 
hydrat aufgezehrt ist, worauf er abermals sprungweise sinkt, ss 

Findet man nun z. B., daB ein Produkt mit 2,1 Mol. H,0 noch den 
gleichen Dampfdruck besitzt, wie ein solches mit 6 H O, so ergibt sich, 
daS keine Hydratationsstufe zwischen 6 und 2,1 Mol. einer definierten 
Verbindung entspricht; andererseits stellen diejenigen Hydratstufen de- 
finierte Kérper dar, bei deren Zusammensetzung beim Abbau ein sprung- 
hafter Abfall des Dampfdruckes stattfindet. : 
Die Anderung des Druckes (p) mit der Zusammensetzung vollzieht 

sich also beim Nickelchlorid in folgender Weise: 


P 


645 "3 25.4" 0 Mol HO 
Abb. 33. 


Nach dieser Methode hat Lescoeur (Ann. Chim. Phys.) in zahlreichen Unter- 
suchungen die Hydratationsstufen der Salze festzustellen gesucht. Es mu8 aber be- 
merkt werden, da die Methode dadurch Unsicherheiten erhalt, da8 beim Auftreten 
fester Lésungen zwischen zwei Hydraten die Spriinge abgeflacht oder, wenn sich 
die Hydrate weitgehend zu festen Lésungen mischen, ganz verwischt werden, 
indem es sich dann nicht mehr um wenige, nach dem Gesetz der konstanten Pro- 
portionen bestimmte Phasen handelt, die nebeneinander koexistieren, sondern 
um eine kontinuierliche Reihe zahlloser Phasen kleinsten Existenzgebietes. Auch 
erwiesen sich nach dieser Abbaumethode éfters Phasen praktisch nicht auffindbar, 
die aus verschiedenen anderen Griinden als zweifellose Indivi.uen erscheinen und 
nach synthetischen Methoden erhalten werden kénnen. 

Ammoniakate. — Regelmafigere Erscheinungen, wie bei der Hydrat- 
bildung haben sich bei der Anlagerung von Ammoniak an diese Ver- 
bindungen, der Ammoniakatbildung, ergeben. Die wasserfreien Ha- 
logenosalze nehmen im Strome gasférmigen Ammoniaks groBe Mengen 
des Gases auf, wobei sie iiberraschend stark aufschwellen und zu feinen 
Pulvern zerfallen. Solche Ammoniakate erhalt man auch aus wafriger 
Lésung, dann in Form wohlkristallisierter Verbindungen, oft aber mit 
einem geringeren Ammoniakgehalt, da auch das Wasser hier in Konkurrenz 
tritt, teils indem es das Ammoniak zuriickhalt, teils indem es sich selbst 
an das Salz anlagert. Auch die Ammoniakate geben verschiedene, wohl 
Ephraim, Anorg. Chemie. 14 
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definierte Stufen, z. B. das des Nickelchlorides die Verbindungen mit ~ 


~ 6,2 und 1 Mol. Ammoniak. Hier hat sich nun fiir die Maximalanlagerungs- 


stufen die Regel ergeben, da8 ihre Zerfallstemperatur einen merklichen 
Parallelismus zum Atomvolumen des Metalls aufweist (Ephraim, Ber. 
45, 1322 [1912]). Die Halogenosalze, die sich von Metallen ableiten, deren 
Atomvolumen kleiner als 14 ist, nehmen maximal 6 Mol. Ammoniak auf, 
diejenigen mit gréBerem Atomvolumen (Hg, Sn, Pb, Ca, Sr, Ba) geben 
keine Hexa-ammoniakate, diejenigen mit allerhéchstem Atomvolumen 
(Ba, Sr, Ca) geben dann wieder eine andersartige Klasse von Ammoniak- 
verbindungen, die beim Abbau, ohne die Stufe der Hexaammoniakates 
zu beriihren, gleich sehr viel Ammoniak verliert. Die folgende Tabelle 
gibt eine Ubersicht tiber diejenigen Temperaturen, bei denen die Hexa- 
ammoniakate unter einem Ammoniakdruck von 500 mm zerfallen und 
zwar fir die Jodide (Bromide und Chloride verhalten sich sehr ahnlich) 
und fir die Sulfate, die zuweilen nur 5 Mol. NH, enthalten. Man sieht die 
Abnahme der Dissoziationstemperatur mit steigendem Atomvolumen des 
Metalls; aus der Reihe fallen hier nur das Cuprijodid und die Kadmiumsalze. 
Se 


Verbindung Zerfallstemp. Verbindung Zerfallstemp. ie es ae 
NiJ,, 6 NH, 225,5° | NiSO,,6NH, 125° 6,6 
CoJ., 6 NH; 188° CoSQ,, 6 NH; 105,5 6,8 
FeJ., 6 NH; 174° FeSO,, 6 NH; 96° 7,1 
CuJ., 6 NH; 115° CuSO,, 5 NH; 91,02 fed 
MnJ,, 6 NH; 164° MnSO,, 6 NH; 67° or 4 
ZnJ., 6 NH; 55,5° ZnSO,, 5 NH; 9° 9,1 
CdJ., 6 NH; 97,5° CdSO,, 6 NH; 60,5° 12,9 
MgJ., 6 NH; 20° MgSO,, 6 NH; | < —20° 14,0 


Die Farben dieser gesiittigten Ammoniakate sind dann besonders 
charakteristisch, wenn auch die Hydrate Farben aufweisen, unter- 
gcheiden sich aber oft stark von diesen. Die Nickelsalz-Ammoniakate 
sind priachtig violettblau, die der Kupfersalze tief saphirblau, viel ge- 
sattigter, als die der Hydrate. Die Kobaltverbindungen sind rosa, die 
von Mangan und Hisen aber wei8. Die Stufen niederen Ammoniak- 
gehaltes haben andere Farben, so sind die des Nickels hellblau, griin und 
braun, Die Ammoniakate von Ni, Co, Cu, Zn und Cd sind in Wasser lés- 
lich, entweder ohne weiteres, oder doch auf einen Zusatz tiberschiissigen 
Ammoniaks; fiir die Kobaltverbindungen muf der Ammoniaktiberschu8 
betrichtlich sein. Die Magnesium-, Mangan- und Hisensalze haben in 
Wasser schon soviel Ammoniak abdissoziiert, daB geniigend Mg’-[Mn’™, 
Fe’']-Ionen vorhanden sind, um durch die aus dem wifrigen Ammoniak 
stammenden OH’Ionen als Hydroxyd gefallt zu werden. Bei den anderen 
liegen jedoch in waBriger Liésung soviel Metallammoniakat-Ionen vor, dab 
die Reaktionen der Metallhydrat-Ionen nicht oder nur unvollkommen 
in Erscheinung treten. So werden die Kupfersalz-Ammoniak-Lésungen 
durch wenig Natronlauge nicht gefallt und umgekehrt lést sich gefalltes 
Kupferhydroxyd in Ammoniak auf. Denn die NH,-Molekiile bemachtigen 
sich der Cu’-Ionen, soda8 zur Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes 


von Cu(OH), nicht geniigend Cu’’-Ionen mehr vorhanden sind. Sehr stark 


komplex sind aber die Verbindungen nicht, sie werden z. B. durch S’-lonen 
(aus H,S oder (NH,),S) alle zersetzt. Auch beim Kochen der Lésung wird 


\ 
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Hydroxyd gefallt, denn es entweicht immer etwas Ammoniak mit dem 
Wasserdampf, das sich zur Herstellung des Gleichgewichtes aus dem 
Komplex wieder nachbilden mu8. Uberschu8 von Ammoniak, wie auch 
Uberschu8 der negativen Ionen begiinstigt die Bestandigkeit, wie das 
Massenwirkungsgesetz es verlangt und verringert die Loslichkeit so weit, 
da8 viele von diesen Ammoniakaten, besonders die Jodide, die die geringste 
Lislichkeit aufweisen, durch Zusatz von Alkalihalogenid und Ammoniak . 
aus der wiBrigen Lésung ausgefallt werden. An der Luft verlieren diese 
Ammoniakate mehr oder weniger schnell Ammoniak oder tauschen es gegen 
Wasser aus, das sie aus der Luftfeuchtigkeit beziehen und das, gleichfalls 
durch Massenwirkung, das Ammoniak allmihlich ganz ersetzen mu8; denn 
das fortgehende Ammoniak wird durch Diffusion in den Luftraum dem 
Gleichgewicht entzogen, wahrend der Feuchtigkeitsgehalt der Luft immer 
bestehen bleibt. Auch durch Oxydation vermégen sich diejenigen Ammo- 
niakate zu zersetzen, deren zugrunde liegende Metall- oder Metallhydrat- 
Tonen bei Gegenwart von Hydroxylionen durch Luftsauerstoff oxydiert 
werden, also Ferro-, Mangano- und Kobalto-ammoniakate. 


Die Halogenosalze der dreiwertigen Metalle. 

Bei einer Beschreibung dieser Salze ist zu unterscheiden zwischen den 
wasserfreien und unverbundenen Salzen einerseits und zwischen den mit 
Wasser, Ammoniak oder mit anderen Halogeniden verbundenen andererseits. 
Eigenschaften und Verhalten beider Klassen sind wesentlich verschieden. 


Wasserfreie und unverbundene Halogenosalze dreiwertiger 
Metalle. 

Sie entstehen ausschlieBlich auf trockenem Wege. Gewinnung aus 
der Lésung oder durch Entwasserung ihrer Hydrate ist nicht méglich, weil 
dabei stets auch Halogenwasserstoff entweicht und basisches Salz zuriick- 
bleibt. Daher stellt man sie entweder durch Behandeln der freien Metalle 
mit Halogen dar oder durch Halogenierung der Sulfide oder durch Be- 
handeln der Oxyde mit Halogen und Kohle (vgl. 8. 171) oder in einigen 
Fallen auch durch Zerfall héherer Halogenverbindungen: 

VCl, — VCl, +- Cl, 
ev. mit Unterstiitzung durch Wasserstoff: 
TiCl, + H = TiC), + HCl. 
Sie unterscheiden sich von ihren Hydraten u.a. durch die Farbe. Esist: 


ae | Cl, | Br; [ Js 
Al | weiB weib weib | weil 
Fe | grimlich violettschwarze Blatter, | dunkelrot unbekannt 
Reflex griinlich 
Cr | dunkelgriin | pfirsichbliitrot bis hell- | dunkelfarbige, rote Kristalle 
violett. Glimmer- halb metallglanz. 
glinzende Blatter Schuppen 
Mn | weinfarben | unbekannt unbekannt unbekannt 
V | unbekannt | ahnlich CrCl, schwarzgrau unbekannt 
Ti | violett | tief violette glinzende | unbekannt | unbekannt 
Schuppen | , 
Au | unbekannt | rotbraun braun graugriin 
Bi | weiB wei | orangegelb glinz. schwarz, 
gefallt braun- 
schwarz 
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Die Chloride dieser Gruppe besitzen also, soweit sie tiberhaupt ge- 
- farbt sind, tiberwiegend violette oder violettaihnliche Farbe. Meist 
sublimieren sie in Schuppen, die oft bedeutenden Glanz haben. Die 
Bromide und Jodide sind dunkler als die Chloride. Die Farbe 
der Fluoride weicht zuweilen merklich von der der Chloride ab und ahnelt 
derjenigen der hydratisierten Salze.. 
_ Abweichend von den anderen Salzen haben die Fluoride auch durch- 
weg sehr hohe Siedepunkte, die tiber 1000° liegen und keine wesentlich 
tiefer liegenden Schmelzpunkte. Uberhaupt zeigt die ganze Korper- 
klasse schon in festem Zustande so erhebliche Dampfdrucke, da die Ver- 
bindungen in der Hitze sublimieren, ohne zu schmelzen. Hine Aus- 
nahme bilden nur Aluminiumbromid und -jodid und die Wismutver- 
bindungen: | | 


AICI, A\Br, AJ; 
Schmelzpunkt: 193 90 185° 
Siedepunkt: 183 265 “> 350° 

 Bidl, BiBr, ° Bid; 
Schmelzpunkt: 225 210 439° 
Siedepunkt: 447 \ 453° — 


_ Dagegen sublimieren ohne vorherige Schmelzung die Chloride von 
Hisen (280° bei Atmosphirendruck), Chrom (ca. 950°), Titan, Gold und 
Vanadin. Letzteres am schwersten. Hinige von ihnen neigen bei der Sub- 
imation bereits zur Halogenabspaltung, besonders das Goldchlorid, das 
bei 256,5° Atmospharendruck besitzt, der sich jedoch aus einem Druck 
von nur 14, Atm. AuCl, und 34 Atm. Cl, zusammensetzt, da AuCl, hier 
bereits unter Chlorabspaltung zerfallt. AuBr, erreicht diesen Druck sogar 
schon bei 180°. Auch andere Halogenverbindungen dieser Gruppe neigen 
zur Halogenabspaltung, soweit sie tiberhaupt imstande sind, niedere Oxy- 
dationsstufen zu bilden, doch ist die Abspaltung kurz oberhalb des Siede- 
punktes meist noch unbedeutend und wird erst bei sehr hohen Tempe- 
raturen betrichtlich. Fiir CrCl, beginnt z. B. merkliche Dissoziation erst 
oberhalb 1200°, fiir FeCl, nicht viel tiefer. Von Interesse ist die Spaltung 
des MnF, in Manganosalz und freies Fluor als eine der sehr wenigen Me- 
thoden, das Fluor ohne Elektrolyse darzustellen. 

Die unzersetzt verdampfenden Verbindungen zeigen bei hohen Tem- 
peraturen Dampfdichten, die dem einfachen Molekulargewicht ent- 
sprechen. Dies trifft z. B. fiir das hochsiedende CrCl, bei 1200° zu, jedoch 
auch fiir das viel tiefer siedende BiCl, schon kurz oberhalb seines Siede- 
punktes. Dagegen zeigen AICl;, AlJ, und FeCl, bei niederen Temperaturen 
verdoppelte Molekularformel und es steht auBer Zweifel, daB das ihnen 
nahe verwandte CrCl, ebenfalls bimolekular erscheinen wiirde, wenn sein 
Dampf bei niederen Temperaturen beobachtet werden kénnte. Die doppelte 
Molekularformel tritt bei den erwahnten Halogeniden unterhalb 440° auf, ~ 
bei héherer Temperatur erfolgt immer weitergehende Spaltung, die fir 
AIC], bei 660°, fiir FeCl, bei 750° zum einfachen Molekiil geftihrt hat. 
Viele von diesen Halogeniden lésen sich in nichtwaBrigen Lésungsmitteln 
und zeigen darin einfaches Molekulargewicht, so FeOl, in Ather, AICI, in 


Pyridin, nur AlBr, in Schwefelkohlenstoff zeigt doppeltes Molekular- 
gewicht, 


213 


Cl,Al—AIC), 


ausgedriickt, indem man eine Kettenbildung annahm, wie sie bei den organischen 
Verbindungen vorliegt. Es bestehen aber gar keine Anzeichen dafiir, daB sich die 
Wertigkeit des Metalles in diesen Verbindungen erhéht hat und man nimmt wohl 
besser an, da jedes Chloratom seine Affinitét zwei verschiedenen Al-Atomen 2u- 
gewandt hat, daher nur mit halber Affinitat pro Metallatom wirkt, so daB jedes Metall- 
atom sechs (halbe) Chloratome zu binden vermag, entsprechend der Formulierung 


[ALC ]Al}, bzw. AL Clg SAL. 


Wir werden bald sehen, da8 der Fall der Verbindung von sechs Saureresten mir 
dem Metall besonders bevorzugt ist. Das Salz wiire dann das Aluminiumsalz det 
komplexen Chloroaluminiumsiure, [AICI,]H;. 


Die Léslichkeit dieser Verbindungen in organischen Lisungsmitteln 
ist maiBig ausgeprigt. Immerhin lésen sich einige in Ather, Pyridin u. a., 
jedenfalls unter Bildung von Verbindungen mit diesen Mitteln. So wurden 
z. B. vom VCl, Verbindungen mit Benzol und mit Ather (blau); von BiBr; 
solche mit Ather isoliert und von denjenigen mit Aminen wird noch aus- 
fiihrlich die Rede sein. Bemerkenswert ist aber das Lésungsvermégen 
vieler dieser Verbindungen in den Halogeniden der Nicht- oder Halb- 
metalle. So lést sich AuCl,; in SbCl,, AsCl,, SnCl, u. a. und ist daraus 
umkristallisierbar und in Kristallen erhaltlich. Mit Nichtmetallchloriden 
werden vielfach Doppelverbindungen erhalten; ganz besondere Be- 


fahigung dazu besitzt das Aluminiumchlorid, das auch mit anderen sonst . 


schwer addierbaren Nichtmetallverbindungen definierte Verbindungen 
gibt. Solche entstehen z. B. mit: — 


NO, NO, PH,, PC, POCl, H,S, SCl,, SeCl, 
S.C,  SOCl, S0,, NOC NH, wu. a. 


Das Verhalten gegen Wasser ist sehr verschieden. Die auf trockenem 
Wege erhaltenen Fluoride zeigen darin eine ganz bedeutende Unléslich, 
keit, sie lésen sich nicht oder kaum, sind iibrigens auch gegen Sduren- 
selbst siedende Schwefelsiure, und Alkalien sehr widerstandsfihig. Héch- 
stens lésen sie sich etwas in FluSsaéure unter Bildung komplexer Fluoride. 
Dagegen geben die gefallten Metallhydroxyde beim Behandeln mit 
waBriger Flu8siure oft Lésungen, die kaum Neigung haben, das Fluorid 
ausfallen zu lassen. Einzig das Wismutfluorid fallt auch aus verdiinnter 
Lésung schon nieder. Dampft man die Lésungen ein, so erhalt man Hy- 
drate der Fluoride, die andere Eigenschaften haben, als die auf trockenem 
Wege bereiteten Salze. 

Die Chloride zeigen gegen Wasser alle Abstufungen des Verhaltens. 
Einige ziehen es mit héchster Begierde an; die Halogenide des Aluminiums 
lésen sich in Wasser mit lebhaftem Zischen unter heftiger Warmeentwicke- 
lung. Sie zerflieBen an feuchter Luft auSerordentlich schnell und rauchen 
dabei, denn mit Eintritt des Wassers findet bereits Hydrolyse statt und 
die Salzsiure ist in der konzentrierten Salzlésung schwerer lslich, wie ja 
auch (vgl. S. 175) AICl,,6H,O durch Einleiten von Salzsiiure in die waBrige 
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Lésung ausgefallt wird. Auch Eisenchlorid, Wismutchlorid und Vanadin- 
chlorid sind sehr hygroskopisch, immerhin weniger als das Aluminiumsalz. 
Dagegen zeigt nun auffallenderweise das Chromehlorid, auch das Titan- 
chlorid, die Fahigkeit, unverandert und ungelést lange in kaltem Wasser 
verbleiben zu kénnen. Diese Kérper scheinen der Benetzung durch das 
Wasser Widerstand zu leisten und vielleicht werden sie deshalb vor seinem 


Angriff bewahrt. Katalytische Hinfliisse, die vielleicht chemischer Natur 


sind, vielleicht aber nur die Oberflachenspannung des Wassers verandern 
und dadurch die Benetzung erméglichen, fiihren dann eine sehr schnelle 
Auflésung dieser Chloride im Wasser herbei. Setzt man eine ganz geringe 
Menge von CrCl, oder TiCl, zu dem unléslichen CrCl, so tritt sofort Lésung 
ein, ebenso bei Gegenwart von metallischem Zinn, das wohl die nétige 
Menge Chromosalz durch Reduktion lifert. 


Wasserfreie Cyanide dieser Gruppe sind nicht bekannt, von wasserfreien 
Rhodaniden nur das gelbe Rhodanid des Wismuts, das in Wasser loslich ist. 


\ 


Die Hydrat- und Komplexverbindungen der Halogenofalze 
dreiwertiger Metalle. ; 

Wassergehalt. — Die Chloride, Bromide und Jodide dieser Gruppe 
kristallisieren meist mit maximal 6 Mol. H,O, nur die Wismutsalze sind 
wasserarmer; Wismutchlorid enthilt namlich 2 Molekiile, die andern gar kein 
Wasser. Von hdheren Hydraten sind bekannt: 


CrJ,, 9 H,0 AIBr,, 15 H,O AlJ,, 15 H,0, 


die aber bei sehr niederer Temperatur zerfallen. Hine ausfiihrliche Studie 
tiber die Hydrate des Hisenchlo- 
rids von Roozeboom (Z. phys. 
100 ( Chem. 10, 477 [1892]) gibt ein Bei- 
spiel fiir die Erforschung der Existenz 
niedrigerer Hydratstufe dieser Ver- 
bindungsklasse; sie besitzt auch 
historisches Interesse als eine der 
ersten Anwendungen der thermischen 
Analyse (vgl. S. 168), speziell fiir 
die Erforschung der Salzhydrate. 
Roozeboom untersuchte die Er- 
starrungspunkte aller médglichen 
Mischungen von FeCl, und H,0. 
Bei A, d. h. 100 Mol. H,O und 0 
Mol. FeCl, liegt der Erstarrungspunkt bei 
0°, es ist derjenige des reimen Wassers. 
Auf Zusatz von etwas FeCl, sinkt er sehr 
stark bis B, wobei wahrend der Erstarrung 
bei einem FeCl,-Gehalt zwischen A und B 
immer zuerst reines His auskristallisiert, 
Abb. 34. wahrend sich die Mutterlauge an FeCl, an- 
reichert. Bei den Zusammensetzungen 
von'B bis C kristallisiert dagegen beim Ab- 
kihlen das Hydrat Fe,Cl,,12H,O aus und die Mutterlauge verarmt an FeCl,. 
Bei B dagegen findet einheitliche Erstarrung statt, es kristallisieren His und Fe,Cl, ge- 
meinsam, ohne daf die Mutterlauge eine Konzentrationsinderung erfahrt: hier liegt 
ein Eutektikum. Auch bei C erstarrt die Fliissigkeit véllig einheitlich und zwar in 
Kristallen der reinen Verbindung Fe,Cl,, 12 H,O. Hier liegt ein Héhepunkt der Kurve, 


Seen Ue 1D 20 ie 25a OOS 
Anzahl Mol Fe,Cl, auf 400 Mol H,0 
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wie.er immer auftritt, wenn die Zusammensetzung einer Verbindung erreicht wird, 
wahrend die Tiefpunkte immer den Eutekticis entsprechen. Auf Héhe- wie auf Tief- 
punkten ist die Erstarrung einheitlich, auf den auf- oder absteigenden Asten jedoch 
kristallisieren Verbindungen, deren Zusammensetzung anders ist als die ihrer Mutter- 
lauge und die durch ihr Auskristallisieren die Zusammensetzung der Mutterlauge 
derart veraindern, da8 sie sich immer mehr derjenigen des zunichstliegenden Eutek- 
tikums nihert. Ist diese erreicht, so erstarrt der ganze Riickstand bei einheitlicher 
Temperatur einheitlich. 

_ Die normale Erstarrungskurve wird gegeben durch den fortlaufenden Kurven- 
zug ABCDEFGHIKL. Infolge von Ubersittigungserscheinungen treten jedoch 
labile Zustaénde ein; besonders das Kurvenstiick DEF kommt oft nicht zur Beobach- 
tung, indem bei Verfolgung der von C und G ausgehenden Kurven die Punkte D 
und F iiberschritten werden, so daB die Kurven bei N zur Schneidung kommen. N, 
das Eutektikum zwischen den Verbindungen C und G, ist aber labil; bei geeigneter 
Behandlung erhalt man statt seiner die Verbindung E nebst etwas Mutterlauge, deren 
Existenzgebiet durch den Zug PEO wiedergegeben wird. Bemerkenswert ist, dai 
die Verbindung E einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzt, als die wasserreichere 
Verbindung C. Die Zusammensetzung der Hydrate la8t darauf schlieBen, da’ FeCl, 
in bimolekularer Form in ihnen vorliegt. 

Die Schmelzpunkte der Hydrate und Eutektika liegen bei folgenden Tem- 
peraturen: 


Hydrate 1 Eutektika 
Punkt Hydrat Schmp. | Punkt Eutekt Schmp. 
C Fe,Cl,, 12 H,O 379 B Eis und Fe(12) er. —55° 
E Fe,Cl,, 7 H,O 32,5° D Fe(12 ,, Fe(7) 27,4° 
G Fe,Cl, ,5 H,O 56° EF Fe(7) ,, Fe(5) 30° 
J Fe,Cl,, 4 H,O 73,5° N Fe(12) ,, Fe(5) (labil) er. 15° 
f Fe(5) ,, Fe(4) 55 
K Fe(4) ,, Fe(0) 66° 


Die Fluoride sind meist wasserarmer als die anderen Halogenosalze, 
so kristallisiert das des Mangans mit 3, das des Hisens mit 4,5 Mol. Wasser. 

Besondere Verhdltnisse bei Manganisalzen. — Das Mangani- 
fluorid ist besonders bemerkenswert als in Lésung_bestandigstes 
aller Salze des dreiwertigen Mangans. Das rubinrote Salz kristallisiert 
aus der dunkelroten Liésung, die durch Auflésen héherer Mangan- 
oxyde in FluSsaiure erhalten wird. Auch bildet es sich (in Form 
von Doppelfluorid), wenn man Permanganat in flu8saurer Lésung mit 
Manganosalzen versetzt. Es ist beachtenswert, da bei Abwesenheit 
von FluBsiure Permanganat mit Manganosalz stets Mn(OH), ergibt und 
man kann wohl annehmen, da8 auch hierbei zuerst Manganisalz gebildet 
wird, das aber nicht konserviert wird, wenn es nicht als schwach disso- 
ziiertes oder komplexes Fluorid festgehalten wird. Dieser Zerfall der drei- 
wertigen Mangansalze 148t sich beim Manganichlorid am besten stu- 
dieren. Es zerfallt viel leichter als das Fluorid, aber es kann auch erzeugt 
bzw. erhalten werden, wenn die Konzentration der Mn’’-Ionen durch ° 
Komplexbildung klein gehalten wird. Die umkehrbare Reaktion 2 Mn’ -+- 
2 Cl Z@.2Mn" + Cl,, die sonst itberwiegend von links nach rechts ver- 
lauft, 148t sich auf die beschriebene Weise deutlich von rechts nach links 
leiten. Eine weitere Schwierigkeit in der Erhaltung der Mn’’-Verbindungen 
besteht in ihrem Selbstzerfall zu zwei- und vierwertigem Mangan: Mn” 
Mn” + Mn. Da die Mn’’-Verbindungen auBerst stark zur Hydrolyse 
neigen, so fallen sie bald als Mn(OH), aus, miissen sich zur Erhaltung des 
Gleichgewichts aus den Mn’’-Verbindungen nachbilden, hydrolisieren 
abermals usw., so daB der Gehalt an Mn’’’-lonen bald aufgezehrt wird und 
nur Mn-- neben Mn(OH), zuriickbleibt. Drangt man durch sehr starke 
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Saure die Hydrolyse zuriick, so kann man mit Hilfe der kristallisierenden 


_ Alkalichlorid-Doppelsalze nachweisen, daB in Losungen, die Mn’’-[onen 


enthielten, neben diesen auch Mn‘’’’- und Mn’’-Jonen vorhanden sind, 
(Meyer und Best), daB aber andererseits salzsaure Lésungen urspriinglich 
vierwertigen Mangans auch Mn’‘’-Ionen enthalten. 

Hydrolyse. — Da mit Zunahme der Wertigkeit der elektropositive 
Charakter der Metalle abnimmt, so verstirkt sich gleichzeitig die Hydro- 
lyse. Wir finden sie bei allen Halogenosalzen der dreiwertigen Metalle in 
erheblicher Ausbildung, bei den Cyaniden zum Teil soweit vorgeschritten, 
da ihre Darstellung (z. B. beim Al) itiberhaupt unméglich geworden ist, | 
zumal ja die Cyanwasserstoffsdure nur geringe Starke besitzt. Erst wenn 
die Cyanide in Komplexe eingehen, sind sie in diesen konservierbar, Auch 
die Fluoride und Rhodanide zeigen als Salze schwacher Saéuren weit- 
gehende Hydrolyse, so da8 sie mit Vorteil als Beizen in der Farberei an- 
gewandt werden, wobei Abscheidung des Metallhydroxydes gewiinscht 
wird. Die Hydrolyse der Chloride ist weniger stark, immerhin fihrt sie 
beim Wismut zur volligen Zersetzung der Lésung, aus der das sehr schwer 
losliche, kristallinische basische BiOCl ausgeschieden wird: 


BiCl, + H,O $= BiOCl + HCl, 
das durch Zusatz von Salzsiure wieder geiést werden kann, aber aut 
weiteren Wasserzusatz wieder ausfallt. — Bei den Chloriden der anderen 


Elemente tritt die Hydrolyse in der Kalte noch nicht sichtbar ein, wohl 
aber, wenn man die Lésungen unter Druck auf héhere Temperaturen © 
erhitzt. Die ausgeschiedenen basischen Salze oder Hydroxyde lésen sich 
dann beim Abkiihlen oder bei weiterem Siurezusatz nur unvollkommen. 
da sie nach dem Ausfallen eine Umwandlung in eine andere, schwerer lés- 


_ liche Form erleiden, die wir bei Besprechung der Hydroxyde naher kennen 


lernen werden. Gemessen wurde die GréBe der Hydrolyse z. B. beim Alu- 
miniumehlorid; sie betragt hier in n/1024-Lésung bei Zimmertemperatur 
4,5%, die Lésung reagiert also schon sehr stark sauer; bei 99° aber erreicht 
sie selbst fiir eine nur n/512-Lésung bereits einen Spaltungsgrad von 41,4%. 
Bei noch hoherer Temperatur scheidet sich unldsliches Hydroxyd ab. 
Konstitution. Isomerien. — Die waSrigen Lésungen dieser Verbin- 
dungen besitzen, soweit sie nicht farblos sind (Al- und Bi-Verbindungen) 
ganz andere Farben, als die wasserfreien Salze. Diese Farben sind fiir Hisen 
und Goldsalze gelb bis braun, die tibrigen (Cr, Mn, V, Ti) zeigen in mehr 
als zufalliger Ubereinstimmung je zwei verschiedene Farbungen, namlich 


_ je eine violette und eine griine. Diese violette und griine Isomerie findet 


sich auch bei den Halogenodoppelsalzen dieser Elemente wieder. Sie 
erklart sich durch die verschiedenartige Bindung der Chlor- und 
Wasserreste an das Metallatom und ist fiir die Chromverbin- 
dungen am genauesten studiert worden: 

Die Chromchloride. — Beide Chromchloride haben die Formel 
CrCl;,6H,O. Sie bestehen in Lésung in einem Gleichgewicht neben- 
einander, das sich nicht momentan einstellt und dessen Lage von der Tem- 
peratur, Konzentration und Gegenwart anderer Ionen abhiangig ist. Die 
griine Form entsteht durch Reduktion von Chromat mit Salzsiure und 
Verdunsten der Lésung, ev. durch Fallung mit Hilfe eingeleiteten Salz- 
sduregases. Die violette bildet sich erst aus der griinen, wenn man sie 


in 50%iger Lésung einige Minuten auf 80° erhitzt. Kihlt man dann auf 0° 


ab und sittigt mit HCl-Gas, so fallt sie aus. Auch kann sie durch Sattigen 
einer kaltgehaltenen Lésung des violetten Chromalauns mit Salzsiure 
ausgefallt werden. . 


Das griine Salz ist kérnig oder schuppig, das violette (etwas graufarbene) bildet 


ein Pulver. Beide sind sehr leicht in Wasser léslich und zerflieBlich, das violette’ 


noch stirker als das griine. Eine bestimmte Lislichkeit 1a8t sich nicht angeben, da 
in konzentrierter Losung die Umwandlung zu schnell erfolgt. Das griine Salz kann 
iibrigens bei niederer Temperatur noch vier weitere Wassermolekiile aufnehmen; 


-es ist auch in Alkohol loslich, nicht in Ather. 


Nach den Untersuchungen von Werner und Gubser (Ber. 34, 1579 
[1901]) unterscheiden sich die beiden Chloride dadurch, daS im griinen 
zwei Chloratome fester als das dritte an das Metallatom gekettet sind, 
wihrend im violetten alle drei Chloratome locker gebunden sind und ab- 
dissoziieren kénnen. Ferner sind im griinen vier Wassermolekiile, im 


-violetten aber sechs ziemlich fest mit dem Metallatom verbunden. Dies 
wird ausgedriickt durch die Formelbilder: 


Cl, Cl | 
[a 0), |a1,0% | crcH.o), at 
griin violett. 


Diejenigen Bestandteile, die in eckige Klammer gesetzt sind, zeigen be- 
sonders enge Zusammengehorigkeit, wandern z. B. bei der Hlektrolyse 
gemeinsam, bilden also zusammen ein Lon. 


Der Beweis fiir die Formulierung stiitzt sich auf folgende Tatsachen: 


1. Durch-Zusatz von Silbernitrat wird aus dem violetten Salz simtliches Chlor 
als AgCl ausgefallt, ist also in leicht ionisierbarer Form vorhanden, Aus dem griinen 
Salz wird jedoch nur ein Drittel des Chlors als AgCl gefallt, zwei Drittel befinden 
sich also in nichtionisierter Form’). 

2. Durch Leitfahigkeits- und Molekulargewichtsbestimmungen kann nach- 
gewiesen werden, daB das violette Chlorid in mehr JIonen zerfallt, als das griine. Es 
betragt naimlich in n/125-Lésung bei 0° die Leitfaihigkeit 


nach Stunden: 0 2 88 
von griinem Salz: 52,6 115,9 164,2 
von violettem Salz: 174,7 


Die Anfangsleitfahigkeit fir griines Salz ist also viel geringer als die fiir vio- 
lettes; allmihlich steigert sie sich, da bei niederer Temperatur die violette Form die 
stabile ist, die griine also in sie tibergeht. — Auch die Zahl der Ionen lat sich fest- 
stellen, und zwar auf kryoskopischem Wege. Der Gefrierpunkt des Wassers sinkt 
bei Eintragung von grimem Chlorid etwa dopp elt so stark, wie er der Berechnung 
nach sinken sollte, wenn CrCl, undissoziiert sich gelost hatte. Da das Sinken des Ge- 
frierpunktes proportional der Menge der gelésten Einzelteile stattfindet, so ist an- 
zunehmen, daB sich die gelésten Molekiile in je zwei Teile zerlegt haben, d. h. daB 
das griine Chlorid ein binarer Elektrolyt ist. Die Lésung des violetten dagegen 
zeigt eine Gefrierpunktserniedrigung, die viermal so groB ist, als bei Annahme 
undissoziierter CrCl,-Molekiile zu berechnen wire. Hier hat also Spaltung in vier 
Ionen stattgefunden. 

3. Das violette Chlorid verliert im Exsikkator tiber Schwefelsdure kein Wasser, 
das griine dagegen verliert zwei Molekiile Wasser; diese sind also in ihm lockerer 
gebunden, als im violetten. Bei dieser Verwitterung bleibt das griine Salz griin, es 


1) Das Chlorsilber muB sofort abfiltriert werden, denn mit der Zeit vermehrt 
sich seine Menge, da ja das griine Salz bis zur Erreichung des Gleichgewichtes vio- 
lettes bildet, das stirker ionisiert ist. Auch ein groBer Uberschu8 an Silbernitrat 
vermag iibrigens eine Fallung zu geben, die stirker als die erwartete ist; diese Er- 
scheinung ist noch nicht aufgeklart. 
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_ zu gleichen Teilen vorhanden sind: 
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hat sich also nichts wesentliches in seiner Konstitution geandert; aber bei sehr langem 
Wasserentzug gibt es noch zwei weitere Molekiile ab und wird dabei violett, denn 
nunmehr ist der die griine Farbe gebende Kern [Cr(Cl),(H,O),]°" verandert worden. Aber 
beim Befeuchten mit Wasser wird dies violette Pulver wieder grin, der Kern ist 
also nicht etwa identisch geworden mit dem des violetten Hexahydrates, das auch 
mit Wasser eine violette Lésung ergibt; die innenstehenden Chloratome haben sich 
bei dieser Entwisserung nicht etwa von dem Chromatom entfernt. 

Bei mittlerer Temperatur stellt sich, wie gesagt, ein Gleichgewicht 
in Lésung zwischen den beiden Formen her. Dieses wurde von Olie (Z. 
anorg. Chem. 51, 41 [1906]) studiert, der die schon aus dem Augenschein 
folgende 'Tatsache feststellte, da8 héhere Temperatur die Existenz des 
griinen Salzes begiinstigt; die violetten Loésungen werden namlich beim 
Erhitzen sichtbar griiner. Ferner wird die griine Form durch Konzen- 
trationserhéhung geférdert. Aus folgender Tabelle sicht man, daB bei 
niederen Temperaturen in groBer Verdiinnung die violette Form praktisch 
allein besteht, wihrend bei gré8ten Konzentrationen beide Formen etwa 


Gesamtkonzentration der Lésung Lésung enthalt in Proz. 
in Proz. bei 25° violettes Salz _—_griines Salz 
9,22 100,09 0,00 
32,4 89,91 10,09 
49,6 74,23 25,77 
60,05 58,57 41,43 


AuBerdem wirkt die Gegenwart von H’-Ionen verzégernd auf die Bildung der 
violetten Form aus der griinen, wihrend umgekehrt die griine Lésung sofort violett 
wird, wenn ihr geniigend H’-Ionen entzogen werden. 


Eine Zwischenstufe zwischen beiden Salzen scheint ein hell- 
griines Salz zu bilden, das in Wasser mit blaugriiner Farbe léslich ist. 
(Bjerrum, Ber. 39, 1599 [1906]; Z. physik. Chem. 59, 596 [1907]; Wein- 
land und Schumann, Ber. 40, 3093 [1907 ]). Dieses Salz gibt Umsetzungs- 
reaktionen, die darauf schlieBen lassen, daB ein Chloratom in besonders 
fester Bindung mit dem Chromatom steht. Bjerrum erteilt dem Salz 


die Formel 
ce 1 
(H,0), |(H,0) 


Das hier fiir die Chromchloride ausgefihrte la8t sich nun voll- 
kommen auf die anderen Halogenosalze des Chroms tbertragen. Auch 
das. Fluorid und das Rhodanid zeigen die violett ~ griine Isomerie, 
das Bromid bildet teils blaue, teils griine Hydrate (Werner und Gubser, 
Ann. 322, 343 [1902]). Aber auch Doppelhalogenide kommen in beiden 
Farben vor, iibrigens nicht nur beim Chrom, sondern auch beim Vanadin 
(griin und himbeerrot) und Titan (griin und violett), wo iiberhaupt diese 
Hydratisomerie in ganz gleicher Weise vorhanden ist; beim Titan nur mit 
dem Unterschied, daB die violette Form die bestandigere ist. In den 
grinen Doppelhalogeniden des Chroms ist das Ion des griinen Chrom- 
chlorides unverandert enthalten, zwei Chloratome sind durch Silbernitrat 
nicht, fallbar und vier Wassermolekiile sind fest gebunden; die violetten 
Doppelsalze kennen wir fast nur in festem Zustande, sie gehen in Lésung 
sofort oder sehr bald in die griine Form tiber, sofort auf Sdurezusatz und in 
neutraler Lésung um so schneller, je weniger iiberschiissiges Alkalihalo- 
genid zugegen ist, wihrend die griinen umgekehrt beim Auskristallisieren 
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sich in den violetten Typus verwandeln. Da der Wassergehalt der violetten 
Salze nicht sechs sondern meist weniger Molekiile betragt, so kénnen sie 
keine vollkommenen Analoga des violetten Chromchlorides sein. 


Werners Koordinations-Theorie. 


’ Bemerkenswert ist, da% in vielen dieser Doppelhalogenide die Summe 
aus den Halogenatomen plus den Wassermolekiilen 6 betragt. Als Beispiel 
diene die Reihe der Vanadindoppelfluoride: 


aad 2 2 
rao! [aio [Yoko] [VF] one. 
VF,, 3 H,O NH,F, VF;,2H,O 2NH,F, VF;, H,O 3 NH,F, VF. 

Es ist hier angenommen, daB die Halogenatome und die Wasser- 
molekiile mit dem Metallatom zu einem Komplex zusammengetreten sind, 
der je sechs Bestandteile an das Metallatom gekettet enthalt. Da8 diese 
Annahme, die nicht nur hier, sondern bei zahllosen anderen Verbindungen 
durch die Bruttoformel nahegelegt wird, ihre Berechtigung hat, soll im 


folgenden bewiesen werden. 
Verbindungen zweiter Ordnung. — A. Werner hat darauf hin- 


gewiesen, wie grof die Ahnlichkeit der Halogendoppelsalze mit den 
Salzen sauerstoffhaltiger Sduren ist. So wie sich Wasser an Oxyde 
anzulagern vermag, unter Bildung von Sauren, so kann sich auch Chlor- 
wasserstoff an Chloride anlagern, gleichfalls unter Saurebildung. 

SO, + OH, = [S0,]H,. SbCl, + CIH = [SbCl,]H. 
und wie sich Metalloxyde mit Nichtmetalloxyden zu sauerstoffhaltigen 
Salzen (Oxysalzen) verbinden, so verbinden sich Metallchloride mit 
Chloriden weniger stark positiver Elemente zu Doppelchloriden (Chlo- 
rosalzen). 
SO, + OK, = [SO,]K, AuCl, + CIK = [AuCl,]K. 
Andererseits vermag Salzsiure mit Oxyden ebenso zusammenzutreten, wie 
Chloride mit Wasser: 

SO, + HCl= [SO,ClIJH  AuCl, + H,O= [AuCl,O]H,, 


Diese Analogie liegt nicht nur auBerlich in der Entstehungsart 
dieser kombinierten Verbindungen, sondern auch das Verhalten der 
Additionsprodukte ist durchaus gleichartig. Ob Wasser oder Chlorwasser- 
_stoff in die Verbindung eintritt, immer entsteht eine Siure, indem in 
beiden Fallen der Wasserstoff in ionisierbare Form tibergegangen ist, 
,lonogen geworden ist. Durch die Stellung auBerhalb der eckigen Klam- 
mern bei obigen Formeln wurde angedeutet, daB er in Lésung sich von 
dem in Klammer befindlichen Teil als Ion zu entfernen vermag. Anderer- 
seits hat sich sowohl der Sauerstoff des H,O, wie das Chlor des HCl dem 
Addenden aufs Engste angeschlossen und sich mit ihm zu einem Ion ver- 
einigt, das in Lésung seine Einzelbestandteile nicht mehr erkennen laBt. 


” O , Cl ” t 
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Diese Ionen, die entweder nur Sauerstoff oder nur Chlor oder beide 
Bestandteile gleichzeitig, und zwar in verschiedenen Mengen enthalten, 


~ 


unterscheiden sich in ihrem negativen Charakter und der Art der Salz- 


bildung nicht von einander. AuBerlich besteht eine Unahnlichkeit zwischen 
den Ionen [AuCl,]’ und [SO,Cl]’ einerseits und den ubrigen andererseits 
darin, da8 erstere einwertig, die andern zweiwertig sind, doch riihrt dies 
nur davon her, daB eben nur ein HCl sich hier bei der Addition beteiligt 
hat; wenn, wie in anderen Fallen, zwei HCl in Addition treten, entstehen 
ebenso zweibasische Sauren, wie bei der Addition des Wassers: 

PtCl, + 2 HCl = [PtCl, ]H,*). 


Man bezeichnet derartige Additionsverbindungen als Verbindun gen zweiter 


Ordnung oder komplexe Verbindungen und versteht darunter solche, die aus 


mehreren Bestandteilen bestehen, deren jeder imstande ist, fiir sich ein Sonder- 
dasein zu fiihren. SO,, SbCl,, H,O, HCl, AuCl,, KCl kénnen sehr wohl als Einzel- 
verbindungen fiir sich bestehen; ihre Additions produkte sind ,,komplex‘‘. Eine 
Verbindung wie HCl aber ist nicht komplex, denn das H- Atom und das Cll- Ato mist fiir 
sich allein nicht bestandig. Zuweilen haften die Einzelkomponenten sehr fest aneinander, 
zuweilen sind sie nur locker vereinigt. — Die Zahl der komplexen Verbindungen ist sehr 
groB; zu ihnen gehéren z. B. die Salzhydrate, wie MgCl, 6H,0 (MgCl, wie H,O’ 
sind fiir sich stabil), die Salzammoniakate wie AgCl, 3 NH, die »,Doppelsalze‘‘ wie 
K,PtCl, (d. i. 2 KCl + PtCl,) oder K,Co(NO,), (d. i. 3 KNO, + Co(NO,),) und zahl- 
reiche andere Verbindungsklassen, die wir im einzelnen noch naher kennenlernen 
werden. Auch Ionen kénnen komplex sein, z. B. [Ni(NH;),]"", denn sowohl das 
lon Ni" wie der Rest NH, sind fir sich stabil. Haufig kommt es allerdings vor, daB 
erst durch die Komplexbildung die Stabilisierung der Einzelbestandteile ermoglicht 
wird. So ist K,Mn(l, (d. i. 2 KCl + MnCi,) bestindig, MnCl, fiir sich allein aber nicht. 
darstellbar. Genauer wire es daher, Komplexverbindungen als solche zu bezeichnen, 
die aus mehreren, ihrer Wertigkeit nach in sich gesittigten Komponenten bestehen, 


Zwischen den Additionsverbindungen des PtCl, mit H,O und mit HCl 
ist die Analogie noch auffalliger: Es koénnen entweder zwei Molekiile HCl, 
oder zwei Molekiile H O, oder schlieBlich gleichzeitig je ein Mol. HCl und 
HO zum PtCl, treten, immer entsteht eine zweibasische Saure, indem das 


Cl des HCl oder das OH des HOH so eng an das PtCl, herantritt, daB es 


durch Dissoziation davon nicht mehr zu trennen ist: 


PtCl, + 2 HCl PtCl,+HCl+H,O PC, + 2,0 
Gl. Cl, 
cor fea, [ee Day 


Wir sehen, daB, wihrend die Gesamtsumme der Cl- und der (OH)- 


Reste am Platin immer je sechs betragt, Cl und OH sich darin 
scheinbar in allen Verhiltnissen substituieren kénnen, ohne da8 der Cha- 
rakter der Verbindung geindert wird. Miolati (Z. anorg. Chem. 22, 445 
[1900]) konnte nun diese Reihe noch weiter fortsetzen, indemerdie folgenden 
Verbindungen, in denen noch mehr Cl-Atome entfernt und an ihrer Stelle 
OH-Gruppen eingefiihrt werden, teils neu herstellte, teils mit den iibrigen 
in theoretischen Zusammenhang brachte: 


LP chy | LP anny ih [ puom, |x, 


Es besteht also eine vollkommene ,, Ubergangsreihe « zwischen [PtCl, |H, 
und [Pt(OH),]H,, derartig, daB sukzessive ein Cl nach dem anderen durch 


ein OH ersetzt wird. Einzig das mittelste Glied dieser Reihe Pt an es 
PTLD Rk aaa : 3 


') Um Zusammengehériges nicht zu trennen, werden im Folgenden bereits 
Halogenide vierwertiger Elemente in die Besprechung gezogen. 


a 


ist bisher nicht dargestellt worden, doch kerint man es bei analogen Ver- 
bindungen sehr wohl. Die gleichen Ubergangsreihen lassen sich auch bei 
den entsprechenden Bromiden und Jodiden usw. erhalten und es ergibt 
sich hieraus, da bei den komplexen Halogenosalzen die Halogenatome 


durch (OH)-Reste oder durch andere Halogene ersetzt werden kénnen, 


ohne da8 sich der elektrochemische Charakter des komplexen Restes 
andert: alle diese Verbindungen geben zweibasische Sauren. Cl, Br, J 
und OH vertreten sich gleichwertig. | 

Aber nicht alle einfiihrbaren Substituenten vermégen sich so zu ver- 
treten, ohne daB sich der elektrochemische Charakter andert. Vergleichen 


_. wir diese Reihe mit der S. 219 gegebenen der Vanadindoppelfluoride, so 
- finden wir einen bedeutenden Unterschied: Auch dort wurde das Halogen 


sukzessive ersetzt, und zwar durch H,O, aber H,O vertrat das F nicht 
elektrochemisch gleichwertig, sondern mit jedem Fluoratom, das, vom 
Vanadin abgelést wurde, sank die Wertigkeit des komplexen Ions um eine 
negative Einheit. Besonders zahlreich und gut studiert sind Falle, in denen 
man Halogenatome durch Ammoniak ersetzt hat. Man hat dabei ge- 
funden, da8 das Ammoniak die gleiche Rolle spielt, wie das Wasser und 
da8 bei Ersatz von je einem Halogenatom durch ein Ammoniakmolekiil 
die negative Wertigkeit des komplexen Restes um eine Einheit abnimmt. 
Umgekehrt vermehrt sich die negative oder vermindert sich die positive 
Wertigkeit um je eine Hinheit, wenn Ammoniak oder Wasser im Komplex 
durch Halogen ersetzt wird. Folgende Reihe biete ein Beispiel dafiir: 


owns] [OST [oS] [ogy 


Wir haben im ersten Komplex ein dreiwertiges Kation. Mit Eintritt 
jedes neuen Chloratoms wird die Wertigkeit um eine Hinheit geringer, 
nach Hintritt des dritten Chloratoms, des letzten Gliedes dieser Gruppe, 
hat die Wertigkeit den Wert Null erreicht: es liegt kein Ion mehr vor, 
sondern eine elektrisch neutrale Verbindung, Zusammentritt mit einem 
anderen Ion zu einem Salz ist unméglich. Diese letzte Verbindung leitet 
auch nicht mehr den elektrischen Strom, die vorherigen tun dies um so 
stirker, je naher sie dem Anfang der Reihe riicken, und zwar steigt die 
Leitfahigkeit ungefahr proportional der Menge der im Kern anwesenden 
Ammoniakmolekiile, d. h. proportional der Wertigkeit des Ions. 
Ganz das Gleiche trifft auch zu, wenn an Stelle des Cl-Atoms andere negative 
Reste treten, ahnlich wie dies oben fiir den Ersatz des Cl durch (OH) aus- 
gefiihrt worden ist. Im folgenden werden die Leitfahigkeiten in ca. n/500 
-Lésung fiir eine Reihe von Chloriden gegeben, in deren komplexem Kation die 
NH,- Gruppen allmahlich durch den negativen NO,-Rest ersetzt worden sind: 


feamafo. [or]a, [okie [ott 
— 412 240 97 1.5 


Das letzte Glied ist also praktisch Nichtleiter. Es enthalt aber immer 
noch NH,-Molekiile und es tritt die Frage auf, was geschehen wird, wenn 
im Ersatz derselben durch NO,-Reste noch iiber die neutrale Verbindung 
hinaus fortgefahren wird. Da jeder NO,-Rest die positive Wertigkeit um 
eine Einheit verminderte, so ist vorauszusehen, daB, wenn keine positiven 
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Wertigkeiten mehr zur-Verfiigung stehen, ein neuer NO,-Rest nun die nega- 
tive Wertigkeit um eine Hinheit vermehren wird. D.h., nachdem das posi- 
tive Iondurch allmahlichen Eintritt der NO,-Gruppen schlieBlich neutralisiert 
wurde, wird es durch weiteren Eintritt von NO,-Gruppen zum negativen 
Tonwerden. Dies ist in der Tat der Fall. Es lassen sich negative Ionen wie 


NH), |’ 
| Co a Bah 59 des K-Salzes : 97 
darstellen, die nun mit Metallatomen zu Salzen zusammenzutreten ver- 
modgen und als Endglied kommt man schlieBlich zu einer Verbindung, die 
kein NH, mehr, sondern nur noch saure Reste enthilt und die nun ein drei- 
wertiges Anion besitzt: [Co(NO,),|K;. Ihre Leitfahigkeit ist wieder auf 
_ Mso9 = 418 angestiegen.- 

Ks gibt also Reste, die die negative Ladung des komplexen Ions her- 
vorrufen, bzw. bei ihrem Neueintritt vermehren. Diese Reste sind solche, 
die auch an sich als negative Ionen auftreten kénnen, z. B. Cl, Br, J, Fl, 
CN, CNS, O, (OH), NO,’, 80;”, S0,’, C,0,”, CO,”, NO,’ usw. — 

Es gibt aber keine Reste, die die positive Ladung des Kernes ver- 
mehren, bzw. die negative vermindern. : 

Dagegen gibt es Verbindungen, die die negativen Reste vom Kom- 
plex abdraingen kénnen und die ihrerseits zwar weder gréBere Negativitit 
noch Positivitit des Komplexes bewirken, ihn jedoch dadurch positiver 
werden lassen, da8 siedienegativierenden Bestandteileforttreiben. Diese Ver- 
bindungen, sog. ,,Neutralteile“, sind z. B. H,O, NH,, SO,, NO, NO,, CO, 
Sx, C,H,OH, C,H,, PH,, NjH,, NH,OH u. a. m. Diese Verbindungen sind 
alle bereits fiir sich allein bestandig, wihrend die negativierenden Reste 
fiir sich allein nicht bestandig sind, sondern nur in Form von Ionen oder in 
polymerisierter Form als Molekiile. Addition der Neutralteile andert dem- 
nach die Wertigkeit des Zentralatoms nicht: 

[Cu(H,0)}” [Cu(H,0),] [Cu(H,0),]" 
[Ni(NH,)]" [Ni(NH,),1" ([Ni(VH,) 9] 
Verdringen aber Neutralteile einen negativierenden Rest aus dem Komplex, 
so wird das Ion fiir jeden Neutralteil um eine Einheit positiver: 


| | Be(CN), | kK, | Fe ‘S a H K3: 
| Coav0,) K, | Co | K, 


_ Man darf nicht etwa annehmen, da8 NH, eine positivierende Wirkung hat, 
weil man sich daran erinnert, daB NH, in Wasser positive [NH,]’-Ionen zu bilden 
vermag; man muf unterscheiden zwischen dem neutralen NH, und dem positiven 
(NH,), das als solches niemals in Komplexen auftritt. 

Die negativierenden Reste kénnen einander ersetzen, ohne daB die 
Wertigkeit des Ions sich andert: 


[oof Jo, fooS]a, [coh ]a, foo) La, 


Ci NHa)s (NH) (NH) 
[Co NO {ot [Co NO, | Cl, | Co CN | Cl, 
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und ebenso ist dies auch fiir die Neutralteile der Fall, da diese an sich ja 
auf die Wertigkeit iiberhaupt keinen Einflu8 haben: 
(NHs) | | ea | (NH) | 

Co(NH3), |Cls | Co BC, =| Co 1, oe 
[coors Jot |0>¢a,.05 JO | G,0),|°% [2ca0),/°% 
wobei besonders NH; und H,O durch organische Amine, wie CH;NH,, 
C,H,NH,, Pyridin, Anilin usw. sehr weitgehend ersetzt werden kénnen. 
Koordinationswert der Radikale. — Von besonderem Interesse 

ist nun, daB, wenn ein Amin, das zweiNH,-Gruppenenthalt, inden Komplex 
eintritt, dies auch zwei NH,-Molekiile zu ersetzen vermag. Athylen- 
diamin, NH,-CH,—CH,-NH, (bezeichnet als ,,(en)“) oder Propylen- 
diamin, NH,-CH,—CH,—CH,-NH, (bezeichnet als ,(pn)‘‘), gehdren 
z. B. zu diesen Verbindungen, die die Stelle zweier Ammoniakmolekiile 
einnehmen kénnen. Hs entsprechen sich z. B. die Verbindungen: 


[Co(NH5), |Cl, und [Co(en)s]Cl,; oder [Co(pn),]Cl, 
oder | co en J und | co ue 
Br, Br, 
Werner bezeichnet diejenigen Radikale oder Molekiile, die sich mit 


dem charakteristischen Atom der Verbindung, dem ,,Zentralatom“ (hier | 


dem Kobalt) zum komplexen Ion vereinigt haben, als ,.koordiniert’* und 
wir werden baid sehen, daB die Zahl der koordinierbaren Reste begrenzt 
ist. Wahrend jedes NH,- oder H,O-Molekiil eine ,,Koordinationsstelle* 
im Komplex einnimmt, so besetzt.das Molekiil (en) oder (pn) zwei Koor- 
dinationsstellen. Da das Wasser das NH; gleichwertig zu ersetzen vermag, 
so haben wir ihm gleichfalls eine Koordinationsstelle anzuweisen. Ver- 
bindungen aber, die mehrere Hydroxylgruppen enthalten, nehmen oft 
zwei Koordinationsstellen ein. Eine solche Verbindung ist das Glykol, 
OH-CO,—CH,-OH. Es entspricht demnach etwa dem Ion [Me(H,0),| 
das Ion [Me(Glykol),]. Das Glyzerin aber, das drei Hydroxylgruppen 
besitzt, nimmt doch nur zwei Koordinationsstellen ein, wie aus sterischen 
Griinden (vgl. unten) nicht anders zu erwarten ist. 

Mehrere Koordinationsstellen beanspruchen oft atich die Radikale 
melhrbasischer Sauren. So entspricht dem Derivat des Cl’-Ions (I) das 
Derivat des (SO,)’-Ions (II), oder des Oxalations (III). Es sind jedoch 


£ | Co Saal Cl II. | co al Cl IIT. | co want Cl 


auch Falle bekannt, wo ein mehrwertiger Sdurerest nur eine Koordina- 
tionsstelle einnimmt, wie in der Verbindung IV, 


(NHs), 
IV. | Co 50, Cl 


die ebenso wie die Verbindung II ein einwertiges Komplexion besitzt. 


Nomenklatur der Koordinationsverbindungen. — Mit Ausnahme 
des Neutralteiles NH;, der als Am min bezeichnet wird, bezeichnet man alle im Komplex 
vorkommenden koordinierten Reste, gleichgiiltig ob sie Neutralteile oder negative 
Reste sind, mit der Endung -o. Es bedeuten also die Silben Chloro-, Sulfato-, Carbo- 
nato- koordiniertes Cl, SO,, CO; Aquo- bedeutet kogrdiniertes Wasser und Hydroxo- 
(anstatt Hydroxylo-) koordiniertes OH. Oxo- bedettet koordiniertes O, usw. Die 
Namen der koordinierten Reste stellt man bei der Namengebung dem Zentral- 
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atom voran, ihre Anzahl bezeichnet man durch die griechischen Zahlenvorsilben : 


(NOs): | a uit CL ] Eg oe aa 
ona | Trinitrito-triamminkobalt. [ Peavey, Dichloro-diamminplatin. 


Ist der Komplex kationisch, so wird der Name desselben an erster, der des 
_ Anions an zweiter Stelle genannt: 


NH 
[ CoH), |O80,), [ Cote.o [Ol 
Hexammin-kobalti-nitrat. Diaquo-tetramminkobalti-chlorid. 
: NH, 
[ooNHs a, [co! Bs) ley 
Chloropentammin-kobaltichlorid. Dijodotetrammin-kobaltichlorid. 
NH 
ce [elect 
[P (OH), Cl, Cr{O NH,)s fo 
Dihydroxo-tetramminplatin-chlorid. Hexaharnstoff-chromibromid. 


Dabei setzt man die besonders haufig vorkommende Silbe -ammin meist direkt 
vor das Metall, nennt also zuerst die anderen koordinierten Reste. j 
Ist umgekehrt das Anion komplex, so setzt man dessen Namen yoraus; — 


der Komplexnamen kommt also immer an erster Stelle — und 
1a8t den des Kations folgen. 
{ O Ee 
[ sect, ks [u pi Ke 
Hexachloroantimonsaures Kalium. Dioxo-tetrabrom-uransaures Kalium. 


Etwas anders, vielleicht logischer, jedoch recht ungewohnt klingend sind die 
Nomenklaturvorschlage von Werner (Neuere Anschauungen, 4. Aufl., S. 94) 

Koordinationszahl. — Bezeichnet man die Anzahl der um ein 
Zentralatom zum Komplex gruppierbaren Reste oder Molekiile als die | 
Koordinationszahl, so findet man in besonders vielen Fallen, daB diese 
maximal den Wert 6 besitzt. Wohl kénnen sich um ein Kobalt-, Chrom-, 
Platin- usw. -Atom weniger als 6 Gruppen schaaren, — man spricht dann 
von einer koordinativ ungesattigten Verbindung, niemals aber mehr 
als 6. Folgende Beispiele seien fiir derartig koordinativ gesattigte Ver- 
bindungen angefiihrt: 


[Pac |B, E of R, E cae [IxBr,] R, 
[Fe(CN),]R, . [Ni(NH,),]R, —« [Rh(NO,),] By -[AIF,]Rs | 


[SiF,] R, [Cr(CNS),] By [Ca(NH,),] u. a. m. 


Es gibt jedoch auch einige Elemente, deren maximale Koordinationszahl 
4 betriigt; diese sind Kohlenstoff, Bor und Stickstoff: ; 
[CH] [BH,] R [NH,] R, : 
und andererseits einige mit der maximalen Koordinationszahl 8, vor allem 
das Molybdin, das eine charakteristische Verbindung [Co(CN),]K, liefert, 
dann aber wohl auch die Erdalkalimetalle, deren Halogenosalze 8 NH,- 
Molekiile zu binden vermogen, z. B. BaCl,, 8 NH. Es ist auffallend, daB 
die Elemente mit den kleinsten Atomvolumen (B, C) die kleinste Koordi- 
nationszahl besitzen und es steht dies jedenfalls in Zusammenhang mit der 
Natur der Koordination tiberhaupt. A. Werner denkt sich, in Uberein- 
stimmung mit den spater allgemein angenommenen Anschauungen, das 
Atom als emen Raumteil ypn Materie, der nach allen Seiten hin gleich- 
miifig anziehende Krafte betatigt, so daB gesonderte Valenzrichtungen, 


zunichst nicht bestehen,: sondern erst auftreten kénnen, wenn das Atom 
durch Anlagerung anderer Teile von Materie ein raumlich ungleichmaBiges 
Gebilde geschaffen hat. Die groéBtmégliche Bedeckung des als Kern auf- 
tretenden Atoms durch andere Reste kanneintreten, wenn sich diesein Form 
eines Tetraeders (Koordinationszahl 4) oder eines Oktaeders (Koord.-Z. 6) 
oder ev. auch eines Wiirfels (Koord.-Z. 8) um das Zentralatom gelagert 
haben. Drei Reste kénnten sich immer nur flachig um das Kernatom 
gruppieren und wiirden daher der Affinititskraft nach aufen hin noch 
einen Durchbruchsweg gewahren; vier Reste werden die Gesamtbedeckung 


nur ausfiihren kénnen, wenn das Atom sehr klein ist, sechs Reste werden | 


hierzu geniigen, wenn das Atom nicht sehr gro8 ist. Dieser Fall ist, wie 
gesagt, der bei weitem hiufigste. Gruppieren sich 6 Reste symmetrisch, so 
nehmen sie die sechs Ecken eines Oktaeders ein und es laBt sich in der 
Tat mit groBer Wahrscheinlichkeit nachweisen, daB die koordinierten Reste 
in Oktaederform angeordnet sind. Der Nachweis beruht auf dem Studium 
der Isomerieverhaltnisse bei diesen Verbindungen. 


_ Koordinations-Isomerie. — Isomerie kann aus verschiedenen 
Griinden bei Verbindungen dieser Art, z. B. bei Kobaltiverbindungen mit 
der Koordinationszahl 6, eintreten. — 

Sie kann z. B. daraus folgen, da8 in einem Falle ein Radikal a kom- 
plex an das Kobalt gebunden, ein Radikal b aber in ionisierbarer Form 
mit ihm vereinigt ist, wahrend im andern Fall a ionisieren kann, b aber 
komplex gebunden ist. Derartige Isomerie liegt vor bei Verbindungen, wie 


Br SO 
C SO und | Co . |B 
| arnt), | : (NHs), : 
Bromopentammin-kobaltisulfat Sulfatopentammin-kobaltibromid. 


Beide haben die gleiche Bruttozusammensetzung, in der ersten l4Bt sich 
aber Br nicht durch AgNO, nachweisen, wihrend SO, durch BaCl, fallbar 
ist, und in der zweiten ist umgekehrt SO, durch BaCl, nicht fallbar, da- 
gegen Br durch AgNO,. Diese Isomerie hat mit der sterischen Anordnung 
nur insofern zu tun, als diejenigen Teile fest gebunden sind, die dem Co 
eng benachbart sind (in erster Sphare zu ihm stehen), diejenigen aber 
locker, die es nicht unmittelbar umhiillen (in zweiter Spare zu ihm stehen), 

Es gibt aber auch Isomerien, die auf Unterschiede nur in der ersten 


| “Sphire zuriickgefiihrt werden miissen. Z. B. gibt es zwei Verbindungs- 


reihen, die beide das einwertige Kation | C0 ae ‘| enthalten und die 
2/2 


sich nicht wesentlich in ihren Reaktionen, wohl aber in den physikalischen 


Bigenschaften der Derivate unterscheiden. Nach Werner erklart sich - 


diese Isomerie leicht durch die gegenseitige Stellung, die die NO,-Reste 
innerhalb des Oktaeders zueinander einnehmen. Es mui nimlich zwei 
Méglichkeiten der Gruppierung der NO,-Gruppen geben: entweder sie 
sind im Oktaeder einander benachbart (in cis-Stellung), oder sie be- 
finden sich in den entgegengesetzten Hcken desselben (in trans-Stel- 
lung), (vgl. Abb. 35), eme andere Stellungsmoglichkeit existiert nicht. 


Man kennt nun in der Tat sehr viele Verbindungen des Typus | Mey? | 
4 


welche diese Isomerie aufweisen und in keinem Falle lieBen sich mehr 
Ephraim, Anorg. Chemie. 15 
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226 ‘DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE, " 
als zwei Isomere fiir die gleiche Bruttoformel auffinden, was also mit der 
Oktaederformel in Einklang ist. Man kann sogar herausfinden, welches 
der beiden Isomeren der cis- und welches der trans-Form entspricht. In | 
einem derselben lassen sich namlich die beiden Gruppen a durch den 


NO, 
NH NH3 
NH; 
NO, 
trans 


Abb. 35. 


Rest einer zweibasischen Saure, z. B. den CO,-Rest, ersetzen; im andern ist 
das nicht méglich. Es ist nun sehr wahrscheinlich, da8 dieser Ersatz nur 
stattfinden kann, wenn die zu ersetzenden Reste einander benachbart 
sind, so daB ‘das entstehende Produkt der Formel 


foe G 
\ 


.b 
Abb. 36. 
entspricht. Denn befanden sie sich in trans-Stellung, so miiSte der Rest 
—CO,— eine auBerordentliche Spannweite haben, was nach Erfahrungen 
aus der organischen Chemie nicht anzunehmen ist. Diejenigen Isomeren, 
in denen die beiden a-Reste durch den einer zweibasischen Saure ersetz- 
bar sind, sind also die cis-Formen, die anderen die trans-Formen. Dies 
Resultat 148t sich noch auf anderem Wege bestitigen: Fiir die Verbin- 
a3 
bs 
mere geben, nimlich die Verbindungen 


dungen | Me | mu es nach der Oktaederformel gleichfalls zwei Iso- 


Abb. 37. 
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was mit der tatsichlichen Erfahrung im besten Einklange steht. In der 
einen (I) haben wir nur cis-Stellungen, in der anderen (II) auch eine und 
nur eine trans-Stellung, ein Drittes ist nicht denkbar. Ersetzt man nun 
einen der a-Reste durch b, so mu8 man im ersten Fall unbedingt zu einem 
cis-Kérper gelangen; im zweiten Falle kann sowohl ein cis-Kérper, wie der 


a 


o 
lox 


i @ 
trans 


Abb. 38. 


trans-Kérper entstehen; dies steht gleichfalls im Einklang mit dem Ex- 
periment. Wir wissen dadurch, welches der cis-K6rper ist, namlich der- 
jenige, der in einem Falle als einziges Produkt entsteht, wahrend der 
trans-K6érper immer noch den cis-K6rper bei der Bildung neben sich haben 
muB. Es zeigte sich, da die nach der Hypothese mit den zweibasischen 
Sauren als cis-Kérper aufgefaBten die gleichen sind wie diejenigen, die 
beim Ersatz aus den trisubstituierten Verbindungen als solche erkannt 
wurden. 

Eine zweite Tatsache, welche die Richtigkeit der Oktaederformel 
erweist, liegt in der Existenz optisch aktiver Isomeren und der 
Ubereinstimmung ihres Verhaltens mit der Theorie. Eine Verbindung 
vermag die Ebene des polarisierten Lichtes dann zu drehen, wenn sich zu 
ihr ein Spiegelbild konstruieren laft, das durch keinerlei Drehung mit der 
ersten Verbindung in Deckung zu bringen ist. Solche Spiegelbildisomeren 
ergeben sich z. B. aus der Oktoederformel fiir Komplexe vom Typus 
[Me(R,),], worin unter R, ein zwei Koordinationsstellen besitzender Rest 
verstanden ist, z. B. das Radikal der Oxalsiure oder das Athylendiamin. 
Die folgenden Abbildungen zeigen die Spiegelbildisomerie solcher Komplexe: 
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Diese beiden Abbildungen sind miteinander durch keine Drehung zur Deckung 
zu bringen, sie stehen im Verhiltnis der Spiegelbilder zu emander. In zahl- 
reichen Fallen hat Werner (1912—1918) bei Verbindungen dieses Typus 


die bei der Darstellung zunaichst entstehenden optisch neutralen (race-_ 
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‘mischen) Gemische durch Kristallisation mit optisch aktiven Sauren, z. B. — 
Brom-Kamphersulfosiure, falls sie Basen waren, oder mit optisch aktiven 
Basen, z. B. Strychnin, wenn sie Sduren waren, in ihre optischen Kompo- 
nenten getrennt. Als Zentralatom benutzte er Rhodium, Iridium, Kobalt, 
Chrom u. a., als zweiwertigen Rest das Athylendiamin, Propylendiamin, Oxal- 
siure, und (B. 47, 3087 [1914]), was besonderes Interesse verdient, die 


Verbindung - (0H) 
ifinde : ae 
|G (co eae ae 


von der je zwei Hydroxylgruppen je zwei benachbarte Oktaederecken be- 
setzten. Die hiermit hergestellten optisch aktiven Korper sind namlich 
vollkommen frei von Kohlenstoff, so da8 sich hierdurch dem Einwand 
begegnen lieB, dali die optische Aktivitét an die Gegenwart des Kohlen- 
stoffatoms gekniipft sei.. Die spezifische Drehung dieser Verbindungen ist 
ungeheuer grof, sie betragt mehrere tausend Grade, ist also derjenigen 
organischer Verbindungen gewaltig iiberlegen. 
Uber mehrkernige Komplexverbindungen siebe §. 247; iiber innere 
Komplexverbindungen S. 261. 
Haupt- und Nebenvalenz. — Die Art der chemischen Bin- 
dung, die in den Koordinationsverbindungen herrscht, ist vielfach disku- 
_tiert worden. Man hat diejenige Kraft, die 
zur Vereinigung von an sich selbstindig 
existenzfahigen Molekiilen fihrt, oft als 
Nebenvalenz-Kraft bezeichnet. Unter- 
scheidet sie sich von derjenigen, die im 
NaCl das Na- und das Cl-Atom zusammen- 
halt, und wie? In raumlicher Beziehung 
bestehen, wie Werner gezeigt hat, durch- 
aus keine Unterschiede fiir die Stellung der 
durch Haupt- wie durch Nebenvalenz an- 
gelagerten Reste. Alle, ob Radikale oder 
ganze Molekiile, vermégen sich in das 
Oktaederschema einzufiigen. Die Glieder 
des Oktaeders kénnen ebenso durch 
Haupt- wie durch Nebenvalenz mit dem Zentralatom verbunden sein. 
Selbst im Kristall einfacher Verbindungen, wie NaCl, bestehen diese 
Komplexe. Abbildung 40 stellt das Kristallgitter einer Alkali- 
halogenverbindung dar. In ihr bedeuten die dunklen Atome das 
Alkali, die hellen das Halogen. Betrachtet man das in der Mitte des 
Wiirfels befindliche Alkaliatom, so findet man dies von sechs in gleich- 3 
artiger Stellung befindlichen Halogenatomen umgeben; es bildet das 
Zentrum eines Oktaeders, dessen Hcken von den Halogenatomen besetzt 
wird. Denkt man sich das Gitter um die niachstliegenden Atome er- 
weitert, so erkennt man, daf auch das Halogen ganz gleichartig als 
Zentrum von Oktaedern dienen kann, deren Ecken nunmehr von den 
Metallatomen gebildet werden. Wir haben also z. B. im Kochsalz- 
kristall nicht einzelne, ein Sonderdasein fithrende NaCl-Molekile, 
- sondern ein kontinuierliches Riesenmolekiil, in dem man, ebenso wie 
NaCl-Gruppen, auch [Na(Cl,)]- und [Cl(Na),]-Gruppen erkennen kann. 
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Hauptvalenzverbindungen im Kristallzustand kénnen demnach auch 
als Molekiilverbindungen aufgefait werden. (Pfeiffer, Z. anorg. 
Chem. 97, 161 [1916]). Aber insofern kann man. doch einen 
Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzen machen, als ein- 
zelne der Reste, die wir oben als Neutralteile kennen lernten, nie- 
mals die Rolle von Ionen spielen kénnen, wahrend die unselbstandigen 
Reste hierzu imstande sind. Also nach der Abtrennung zeigt sich eine 
Verschiedenheit. Wenn man nun friiher von Wertigkeit (Valenz) sprach, 
so hatte man meist die Zahl der Ladungen im Auge, die ein Atom oder, 
Radikal aufzunehmen vermag. Wertigkeit, Valenz, im elektrochemischen 
Sinne kommt daher nur den unselbstiindigen Resten zu und deren Ladungs- 
zahl hat man wohl als Hauptvalenz bezeichnet, da man in der Aufnahme 
elektrisch neutraler Reste etwas nebensachlicheres sah, eine’ Neben- 
betatigung des Atoms oder Molekiils, die nicht unbedingt ausgeiibt zu 


werden braucht, um ein existenzfahiges Gebilde zu schaffen. DaB sich 


gegen diese Einteilung mancherlei sagen laBt, daB sie tiberhaupt einiger- 
ma8en gefiihlsmaBig ist, liegt auf der Hand. Die Vereinigung von AuCl ++ 
Cl, zu AuCl, oder diejenige von Ca und H, zu CaH, vollzieht sich zwischen 
je zwei durchaus selbstandig existierenden Anteilen und den- 
noch wird sie meist als eine Veranderung der Hauptvalenz angesehen 
werden, weil wir auch sonst noch Goldverbindungen kennen, in denen das 
Au elektrochemisch dreiwertig ist und Calciumverbindungen, in denen Ca 
zweiwertig existiert. Legt man der Verbindungsbildung die auf S. 5 
angefiihrten Anschauungen zugrunde, so verschwindet der Unterschied 
zwischen Haupt- und Nebenvalenz fast vollig, denn auch bei der An- 
lagerung selbstindig existenzfahiger Verbindungen findet eine Umordnung 
des elektrischen Kraftfeldes, des Elektronengebiudes statt. Will man also, 
was aus Bequemlichkeitsgriinden noch vorteilhaft ist, emen Unterschied 
zwischen Haupt- und Nebenvalenzen aufrechterhalten, so kann es nur ein 
solcher sein, der auf Verabredung begriindet ist: Hauptvalenz ist hervor- 
gerufen durch diejenige chemische Bindungskraft, der sich durch den elek- 
trischen Strom das Gegengewicht halten 148+; die Hauptvalenzverbindungen 
sind zerlegbar unter dem Hinflu8 der Elektrolyse, indem sie dem Faraday- 
schen Gesetz gehorchen, oder sie sind sehr weitgehend analog solchen Ver- 
bindungen, die diesen Zerfall zeigen. Die Nebenvalenzbindungen aber sind 
keine Bruchstellen fiir Ionenzerfall, sondern fiir selbstaindig bestehende 
Reste. Oft werden diese allerdings nachtraglich noch eine Verinderung 
erleiden, so daf sie nicht dauernd erhalten bleiben kénnen. ; 
Die Starke der Nebenvalenzbindung ist iibrigens auch auSerordent- 
lich verschieden und damit die Starke der Komplexfestigkeit. Neben 
lockersten Komplexen, wie wir sie in den Doppelhalogeniden ein- und 
zweiwertiger Metalle haben (KMgCl,,6H,0), kennen wir solche, deren 
Zerlegung in die Komponenten auf keine Weise mehr gelingt, ohne dal 
gleichzeitig weitgehende Zerstorung auch der Verbindungsteile stattfindet 
(K,Fe(CN),), und wir kennen auch alle Zwischenstufen mittlerer Bestan- 
digkeit. Sterische Griinde sind es nicht zum mindesten, die die Bestiandig- 
keit der Komplexe beherrschen, doch ist dariiber das letzte Wort noch 
nicht gesprochen. Auch diejenigen Teile der Verbindung, die auBerhalb 
des Komplexes stehen, haben einen wesentlichen Hinflu8 auf die Neben- 


valenzbindung; die kationischen Komplexe [Me(NHs5),]” sind z. B. am 
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bestandigsten, wenn das Ion J’ oder C10,’ mit ihnen verbunden ist, da- 
gegen sind sie wenig bestandig mit dem Ion CH,CO,’ und unbekannt mit 
dem Ion CO,”. Wir werden diese Verhiltnisse spater noch kennen lernen. 

Die Nebenvalenzen sind den Hauptvalenzen nicht etwa an Wirk- 
samkeit subordiniert, sie sind nicht etwa ,,schwacher‘. Die Energie, die 
bei ihrer Bet&tigung, etwa in Form von Bildungswarme, frei wird, ist zu- 
weilen viel bedeutender, als die Energie vieler Hauptvalenzen. Ag,O, das 
iiblicherweise als Hauptvalenzverbindung gilt, zerfallt sehr viel leichter, 
als der Komplex [Ag(NH,)]'; [Cu(H,O)]*° ist viel stabiler als CuJ,, und 
die Zahl dieser Fille kénnte auSerordentlich vermehrt werden. Auch mu8 
man nicht annehmen, daf die Nebenvalenzen etwa Valenzreste sind, die 
tibrig bleiben, wenn die Hauptvalenzen ihre Fahigkeit erschépit haben. 
Im Gegenteil wichst das Vermégen zur Nebenvalenzbetitigung meist 
noch, und sogar bedeutend, wenn die Hauptvalenzen sich méglichst schon 
betatigt haben. 

Das zeigt sich schon an der Haftfestigkeit, mit der die Neutralteile an 
verschiedenen Oxydationsstufen des gleichen Metalles verharren. 

NH, z. B. sitzt viel fester an Cu’’- als an Cu’-Verbindungen, an Cr’’’- 
als an Cr’-, an Co’’- als an Co’’-Verbindungen, an Pt*’’- als an Pt’’-Salzen 
usw., einzig fiir Fe-Salze scheinen die Verhaltnisse umgekehrt zu legen, 
indem hier die Ammoniakate der zweiwertigen Stufe die bestandigeren 
sind. Umgekehrt vermégen Hauptvalenzverbindungen oft nur dadurch 
stabilisiert zu werden, da sich gleichzeitig Nebenvalenzen betatigen; so 
wird das an sich unbestindige CuJ, bestandig, wenn gleichzeitig NH, in 
das Molekiil eintritt; wir kennen eine recht stabile Verbindung von der 
Formel [Cu(NH,),|J,. Eine ganze Reihe von Salzen, z. B. die Nitrite der 
Schwermetalle, sind ,iiberhaupt ohne gleichzeitigen Kintritt von Neutral- 
teilen im Molekiil nicht darstellbar und deshalb ist es auch aussichtslos, 
gewisse nur in kristallwasserhaltiger Form existierende Verbindungen, wie 
die Sulfite der Schwermetalle, unzersetzt entwassern zu wollen; ihr Molekiil 
bricht zusammen, es erleidet anderweitige Umwandlung, hier z. B. Zer- 
setzung in Sulfid und Sulfat, wenn der komplexbildende Neutralteil ent- 
zogen wird. 

Wir kennen keine Cyanide dreiwertiger Metalle, wohl aber Doppel- 
cyanide derselben; wir kennen auBer dem Hydroxyd des Kobalts keine 
einzige Verbindung dieses Hlementes in dreiwertiger Form, die nicht 
komplex wire, dagegen sehr zahlreiche Komplexe mit dreiwertigem Ko- 
balt; gleiches gilt fiir die Verbindungen des vierwertigen Mangans u. a. m., 
wir sehen also, daB Komplexbildung die héheren Wertigkeitsstufen oft 
tiberhaupt erst in Erscheinung treten l48t, ohne Komplexbildung wiirden 
sie nicht zur Beobachtung kommen. Deshalb ist es nicht angiingig, die 
Nebenvalenz nur als eine Restvalenz aufzufassen, und etwa, wie dies 
zeitweise falschlich geschehen ist, anzunehmen, daB sich Nebenvalenzen 
dann noch betatigen kénnen, wenn die Affinitét des Zentralatoms zur Be- 
tatigung einer Hauptvalenz (ganzen Valenz, elektrochemischen Valenz), 
nicht mehr ausreicht; die Nebenvalenzen sind nicht etwa zersplitterte 
Hauptvalenzen oder miissen es wenigstens nicht sein. 

Wir sahen, daf Nebenvalenzen anregend auf die Betatigung der 
Hauptvalenzen wirken; sie tun dies aber auch auf die Betatigung anderer, 
neuer Nebenvalenzen, die an anderen Stellen des Molekiils auftreten. 
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Molekiile, die bereits reichlich Nebenvalenzen betiatigt haben, kénnen nun 
noch Neutralteile anderer Art anlagern, wozu sie vorher nicht befihigt 
waren. Diese erneute Additionsfahigkeit scheint besonders aufzutreten, 
wenn die angelagerten Neutralteile recht voluminés sind. So vermégen 
z. B. Salze, die die voluminésen Neutralteile Caffein oder Hexamethylen- 
tetrammin enthalten, ungewdhnlich groBe Mengen. Kristallwasser zu 
binden. Alkalipolyjodide addieren noch Anilin u. a., wihrend die reinen 
Alkalijodide hierzu nicht imstande sind. An welcher Stelle des Molekiils 
diese neuen Mengen von Neutralteilen sitzen, ist noch unbekannt. SchlieB- 
lich mu8 noch erwahnt werden, da8 die Koordinationszahl steigt, wenn 
das anlagernde Atom sich zwischen zwei sehr voluminésen Resten befindet; 
die Koordinationszahl des Ni-Atoms betragt z. B. 6; aber Nickelsalze von 
voluminésen einbasischen Sauren, wie 


PPeN TG Ni COL (NOs)a | a: [a (NO2) 
CO,—Ni COS yy, oder | Co ioe Ni | Co ie 


vermogen 8 oder mehr Neutralteile aufzunehmen (Ephraim, Ber. 51,644 
[1918]; 53 [1920]). Vielleicht liegt dies daran, da in solchen Molekiilen die 
raumlichen Verhaltnisse um das Zentralatom herum der Anlagerung be- 
sonders giinstig sind, indem das Zentralatom in einer Art von Héhle liegt, 
die von Neutralteilen angefiillt werden kann. 


Zum Schlu8 noch ein Wort iiber die elektrochemische Auswirkung der Haupt- 
und Nebenvalenzen auf die Wertigkeit des Komplexes. Nebenvalenzen besitzen 
nicht die Kraft, die elektrochemische (faradische) Valenz abzusittigen oder zu er- 
zeugen. Diese besteht und verbleibt unabhingig von der Koexistenz von Neutral- 
teilen im Molekiil. Durch Anlagerung noch so vieler Neutralteile an ein Ferrosalz 
entsteht niemals ein Ferrisalz. Aber wenn ein durch Hauptvalenz gebundener Rest 
in Koordination mit seinem elektrischen Antipoden tritt, so wird dadurch dessen 
nach au8en in Erscheinung tretende Wertigkeit um diejenige des Restes verringert. 
Ein mit Nebenvalenzen belastetes Chromatom [Cr*“(Nx)] ist immer der Haupt 
valenz nach dreiwertig; tritt aber das eine durch diese Wertigkeit gebundene Radikal 
mit dem Cr‘’-Atom gewissermafen auf eine Seite des Molekiils, so erscheint diese 
Seite nunmehr zweiwertig [Cr’“(Nx—1)Cl’]"" und nach Heranziehung eines zweiten 
negativen Atoms sogar nur einwertig [Cr‘"(Nx—2)Cl,"". Die Nebenvalenzen spielen 
dabei nur insofern eine Rolle, als ihre Zahl durch die Koordinationszah] 6 begrenzt 
ist und somit fiir jeden zum Chrom tretenden negativen Rest ein Neutralteil weichen 
muB, damit die maximale Koordinationszahl nicht iiberschritten wird. Umgekehrt 
kann man auch sagen, da die Neutralteile die negativen Reste bei ihrem Heran- 
tritt vom Metallatom abdriingen und dadurch die Wertigkeit des Komplexes ver- 
dndern, Aber nicht sie selbst bedingen diese Anderung, sondern sie wird nur durch 
die verinderte Stellung der negativen Reste hervorgebracht, die Gesamtsumme 
der Hauptvalenzen von Zentralatom plus damit verbundenen Resten, mégen diese 
nnerhalb oder auBerhalb des Komplexes stehen, bleibt stets gleich, 


Doppelhalogenide. Kehren wir zum Ausgangspunkt dieser Besprechung, 
§. 219, zuriick, zur Betrachtung der Halogendoppelsalze. Wir ver- 
stehen nunmehr, daB diese bei den dreiwertigen Elementen eine gréBere 
Rolle spielen miissen, als bei den zweiwertigen, denn mit der Hohe der 
Wertigkeit verbessert sich die Fahigkeit zur Komplexbildung. Wir werden 
also bei den dreiwertigen Doppelhalogeniden stabilere und daher charak- 
teristischere Komplexe erwarten kénnen, als bei den zweiwertigen und 
kénnen bereits jetzt voraussehen, daB sich bei den vierwertigen die Sta- 
bilitat in noch hdherem Grade entwickelt. Aber nicht alle Halogene sind 
in gleicher Weise zur Bildung stabiler Doppelsalze befahigt. An der Spitze 
der Bestandigkeit stehen hier die Cyanide, es folgen die Fluoride, und 


auch die Rhodanide sind oft recht stark komplex; aber Chloride, Bromide 
und Jodide sind es, auSer beim Gold, in geringerem MaSe und wir werden 
erst bei den vierwertigen Elementen auch hier Verbindungen von héchster 
Komplexitat antreffen. 
Von komplexen Doppelfluoriden kennt man auBer den bereits er- 
wahnten des dreiwertigen Vanadin (S. 218f.) solche des dreiwertigen 


Mangans, z. B. : 
ak Sanh IE B, Me 
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die dunkelrot, fast schwarz sind und in dunkelroter Losung gleichfalls - 
existieren. Ferner kennt man Chromdoppelfluoride, z. B. von den Typen 


iba: I I 
os jr (H, aa Me, und | cur. | Me;, : 
die in Wasser unléslich sind; einige Wichtigkeit besitzen die in der Natur 
vorkommenden, gleichfalls unléslichen Doppelfluoride des Aluminiums, 
die ebenso wie diejenigen des Hisens in den Typen: ; 


3MeF, AIF, = - 2 MeF, AIF, MeF, AIF, 


vorkommen, ohne daf ihr Wassergehalt immer dem durch die Koordina- 
tionszahl 6 erforderten gleichkommt. . : | 

Die Doppelchloride, -bromide und -jodide zeichnen sich, wie bereits 
S. 218 erwihnt, durch Isomerieerscheinungen aus, die durch die Koordi- 
' nationslehre gut deutbar sind. Sie sind nur maSig stark komplex, immer- 
hin so stark, daB z. B. BiCl, auf Zusatz geniigender Mengen Alkalichlorid 
ohne sichtbare Hydrolyse in Wasser léslich ist. Von Interesse sind hier 


In I 
Verbindungen vom Typus 2MeCl,,3MeCl, welche zeigen, da auch 
in diesen Doppelsalzen noch Polymerisation des MeCl, zum Doppelmolekiil — 
vorliegen kann. Solche Verbindungen liegen z. B. beim Aluminium und 
beim Wismut vor. Am stirksten komplex sind die Doppelsalze des Goldes, 
(vgl. S. 219), deren freie Komplexsiure, die Goldchlorid-chlorwasserstoff- 
sdure [AuCl,]H, sich sogar in kristallisierter Form, mit 4 Mol. Kristall- 
wasser, isolieren lat. Sie entsteht beim Auflésen des Goldes: in tiber- 
schiissigem’ Kénigswasser und bildet hellgelbe Nadeln, sowie Salze, in 
deren wi8riger Lésung Hittorf (Pogg. 106, 523) bereits im Jahre 1859 
den Komplexcharakter dadurch nachwies, daB er bei der Elektrolyse 
Wanderung des Goldes zur Anode feststellte. Die Salze dieser Saure mit 
Schwermetallen zeichnen sich. durch einen bedeutenden Wassergehalt 
(8—12 Mol.) aus, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daB bei Ver- 
bindung eines kleinen Kations mit zwei voluminésen Anionen die Ad- 
ditionsfahigkeit fiir Neutralteile ungewohnlich stark ist (8. 231), und zwar 
steigt der Wassergehalt mit Verkleinerung des Metalles; er betrigt bei 
den kleinsten 12, bei den mittleren 6, bei den Salzen der kleineren Alkalien 
2—4, bei denen der gréferen Alkalien und voluminiéser organischer Basen 
0 Mol. H,O. Ist das Kation dieser Salze recht grof, so sind die Salze ge- 
wohnlich schwerléslich und daher kann die Saure als Fallungsreagens 
fir komplexe Kationen, wie diejenigen des dreiwertigen Kobalts, oder fiir 
organische, voluminése Basen, wie Alkaloide, dienen. Auch Doppeljodide 
des Goldes, die den Komplex [AuJ,]’ enthalten, sind sehr bestandig, viel 


standiger als das einfache Jodid AuJ;, da ja, wie oben auseinandergesetzt, 
die Stabilitaét einer Verbindung durch Eintritt in einen Komplex steigt. 
Diese Doppeljodide bilden schwarze Kristalle. 

Die Doppelrhodanide entsprechen alle der Formel 


Ill ‘ Ill 
[ Me(CNS), |Me,,aq, 


I 
nur die des Goldes haben die Formel | Au(CNS) J Me. In ihrem Komplex- 
charakter sind sie sehr verschieden. Neben schwach komplexen, wie 


etwa den lebhaft roten Doppelrhodaniden des Vanadins, z. B.. 


I 
[vicns), Mes, 4H,O oder. den violetten des Titans [Ti(CNS),|Me;, 


6 H,O, finden sich starkst komplexe Verbindungen, wie diejenigen des — 


Chroms. In der weinroten Verbindung [Cr(CNS),|H;, die sogar in saurer 
Lésung bestindig ist, ist weder das Chrom noch der Rhodanrest durch 
Fallung nachweisbar. 

-Praktisches Interesse besitzen die Ferrirhodanverbindungen, da 
das undissoziierte Fe(CNS), bekanntlich wegen seiner héchst intensiv 
roten Farbe zum Nachweis von Fe’’- oder Rhodanionen benutzt wird. 


Auch dies Fe(CNS), vermag mit iiberschiissigem KCNS ein Doppel-. 


rhodanid zu bilden; es besitzt die Formel K,[Fe(ONS),], hat violette 
Farbe, ist aber nur sehr schwach komplex und zerfillt in Wasser sofort 
unter Bildung des tiefroten Fe(CNS),; dagegen kann man den Komplex 


cungespalten in Alkohol mit violetter Farbe in Losung bringen (Ros enheim 


und Gohn, Z. anorg. Chem. 27, 296 [1901]). Das einfache Rhodanid, 
Fe(CNS);, verliert in nicht saurer Lésung seine rote Farbe bei geniigender 
Verdiinnung, da es dann in Fe(OH), und HCNS hydrolysiert; siuert man 
an, so wird das hydrolytisch gebildete Fe(OH), wieder in Fe'"'-Ionen tiber- 


' gefiihrt, diese bilden mit (CNS)’ wieder undissoziiertes Fe(CNS), und die 


rote Farbe tritt wieder auf. Sauert man nicht an, so vermag auch ein 
Uberschu8 von KCNS die Rotfaérbung nicht mehr hervorzubringen, denn 
es stehen keine Fe™’-Ionen zur Verfiigung. In mittelstark konzentrierter 
Lésung, wo die Hydrolyse noch keine groBe Rolle spielt, 1aBt sich die Rot- 
farbung durch Zusatz sowohl von KONS, als auch von Fe*"'-Ionen ver- 
tiefen, denn beide Zusitze vermindern nach dem Massenwirkungsgesetz 
die bereits eingetretene, wenn auch geringe Ionisation des Fe(CNS)s, die 
von Entfarbung begleitet ist. 


Spezielles tiber komplexe Cyanide. 


Am stirksten komplex sind die Doppelcyanide. Sie zerfallen auch 
in saurer Lésung meist nicht und unterscheiden sich durch ihre Farbung 
durchweg von den nicht komplexen Verbindungen der ihnen zugrunde 
liegenden Metalle. Die Zusammensetzung der in ihnen enthaltenen Kom- 


ill mw 
plexionen entspricht der Formel [ Me(ON " . Eine Ausnahme, sowohl 
was Zusammensetzung wie Stabilitit der komplexen Saure anbetrifft, 
bildet, wie bei den Rhodaniden, die Goldverbindung. Sie’ enthalt den 
Komplex [Au(CN),]’, und ist nur so schwach komplex, da sie beim An- 
siuern zerfallt, da die freiwerdende Cyanwasserstoffsiure nicht geniigend 


CN-Ionen bildet, um die Reaktion Au(CN), @ Au(CN), + CN’ bis zum 
Verschwinden der Niederschlagsbildung auf die linke Seite zu legen. Die > 
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934 DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE, 


Salze dieses Goldcyankomplexes sind farblos und in Wasser leicht léslich. 
~ In diesem Komplex kénnen die Cyangruppen teilweise durch andere Halo- 


gene ersetzt werden, z. B. jan | ‘ 
2 
Ill we ( 

Die [ Me(CN a -Komplexe entstehen alle durch Behandeln von Lé- 
sungen der Me’’’-Ionen mit iiberschiissigen CN’-Ionen, also z. B. wenn man 
die Lésungen der Me*’-Salze mit iiberschiissigem KCN versetzt oder auch, 
wenn man deren Hydroxyde in KCN lést. Intermediar bilden sich beim 
Versetzen der Salzlésungen mit den Zyanidlésungen dabei zuweilen Nieder- 
schlige verschiedener Zusammensetzung, die.sich dann erst im Uberschu8 
des KCN, oft erst beim Kochen, lésen. Hine zweite Darstellungsart der 


lil a0 Il we 

[ Me(oN el -Verbindungen besteht in der Oxydation der [ Mteccny | 
Il 

Verbindungen. So kann man K,| Fe(CN), durch Oxydation von 


. Il : : 

K,| Fe(CN), | mit Chlor, Brom, Permanganat oder Bleidioxyd darstellen; 
zuweilen aber ist das Reduktionspotential des Doppelzyanides der niederen 
Oxydationsstufe so bedeutend, daB bereits an der Luft Oxydation eintritt 


Ill on Il we . Pill 0 
(Bildung von [ sin(CN), | aus [ win(CN), | , oder von [Cocen ie | aus 
Il we Il eer 


[Co(on Je} ). Ja, im letzteren Falle zerlegt der Co(CN), | -Rest,wenn die 
Luft abgeschlossen wird, sogar das Liésungswasser unter Wasserstoff- 
entwickelung und macht aus dessen H’-Ionen H frei, ist also, ahnlich wie 
Cr’- und V’’-Ionen (vgl. S. 95), unedler als das H’-Ion. 

Von dieser Kérperklasse werden meist zunachst die Kaliumsalze 
hergestellt, die eine mittlere Léslichkeit in Wasser haben und gut kristalli- 
sieren. Die Natriumsalze sind viel leichter léslich, auch einige Schwer- 
metallsalze, wahrend andere unlislich sind und charakteristische Nieder- 
schlige geben, zumal sie oft lebhaft gefirbt sind. Die Alkalisalze des 
Chromidoppelcyanides sind hellgelb, diejenigen des Mangans dunkel- 
rot bis schwarz, die Kobaltverbindungen sind sehr hellgelb, die des 
Hisens braunrot (rotes Blutlaugensalz). Die Verbindungen des Chroms, 
Mangans, Kobalts und Hisens sind miteinander isomorph. Aus denen des 
Kobalts und Eisens lassen sich beim Ansauern mit starken Sauren die 
freien Siuren ausfallen; [Fe(CN),|H, fallt z. B. mit starker Salzsiure 
in braungriinen Nadeln. Die Sduren sind in Wasser, auch in Alkohol, 
leicht léslich und geben mit Ather, wie itiberhaupt mit organischen, sauer- 
stoff-haltigen Verbindungen Additionsprodukte; diese Additionsprodukte, 
die meist durch Ausschiitteln der wiSrigen Liésungen mit der organischen 
Substanz entstehen, verlieren den organischen Bestandteil im Vakuum 
und hinterlassen die reine Saure; so laBt sich z. B. die Sdure [Co(CN),|H, 
erhalten (Baeyer und Villiger, B. 34, 2579 [1901]; 35, 1206 [1902]). Die 
Verbindungen wurden von Baeyer als solche des vier wertigen Sauerstoffs 
aufgefaBt, doch liegt kein Grund vor, eine Vermehrung der Hauptvalenz 
des Sauerstoffs bei der Anlagerung des organischen Molekiils anzunehmen. 

Die Fallungen, welche die Alkaliverbindungen mit Schwermetall- 
salzen geben, enthalten fast stets noch Alkali; da sie meist flockig, schleimig 
oder gallertig, also von kolloider Natur sind, so lA8t sich schwer bestimmen, 
ob das Alkali darin valenzchemisch gebunden oder ganz oder teilweise 
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adsorbiert ist. Es darf jedoch als wahrscheinlich angenommen werden, . 


da8 die Adsorption des Alkalis hier eine bedeutende Rolle spielt. Am be- 
kanntesten ist diejenige Ferricyanverbindung, in der das Alkali teil- 
weise durch Ferroion ersetzt ist. (Turnbulls Blau schematisch 


II II 
[Fe(CN), [FeK). Sie ist prinzipiell identisch mit den Niederschligen, die 
die Ferrocyanverbindungen mit Ferrisalzen ergeben. (Berliner Blau, 


Il i 
schematisch [ Fe(CN), [FeK). Man muB8 namlich bedenken, daB das Ferri- 
cyanion oxydierende, das Ferrocyanion reduzierende Kraft besitzt, so dab 
ersteres das auferhalb des Komplexes befindliche Fe zu Fe’ oxydieren, 
letzteres das auBerkompléxe Fe™” zu Fe’ reduzieren kann. Dabei reduziert 


4 § ae Ill ut II we ; ll Ay) 
sich gleichzeitig [Fecn), | zu [Fe(cN), | bzw. es oxydiert sich [ Fe(CN), | 
ill ws 


Av [ Fe(CN Je * Wir erhalten also schlieBlich sowohl auBerhalb des Kom- 
plexes wie auch innerhalb desselben zwei- und dreiwertiges Hisen gleich- 
zeitig, doch wird es von der relativen Menge der angewandten Salze ab- 
hingen, ob die eine Form die andere itberwiegt. Ebenso kann durch grofen 
Uberschu8 der zugesetzten Fe'- bzw. Fe’’-Ionen das Alkaligehalt der 
Niederschlige bedeutend herabgesetzt werden, so da die Niederschlage 


: W pil 

schlieBlich fast die Zusammensetzung der reinen Verbindung Fe,| Fe(CN Ht 
Wl fil 

bzw. Fe, Fe(CN), zu besitzen scheinen, ohne daf ihnen die diesen For- 


meln entsprechende Konstitution unbedingt zukommen mu8. Auch in 
der AuBeren Erscheinungsform bedingt der kolloide Charakter betrichtliche 
Verschiedenheiten. Bald erhalt man sie in Form so kleiner Partikeln, daB 
eine Pseudolésung entsteht (z. B. wenn genau aquimolekulare Mengen von 
Fe'-Salz und K,[Fe(CN),] zur Fallung verwandt werden), bald fallt der 
_ Niederschlag sofort in unléslicher, volumindser Form aus. Bald geben die 
kolloiden Fallungen beim Auswaschen mit Wasser tiefblaue Lésungen, 
bald sind sie ganzlich unldslich; hiufig entsteht auch an Stelle der blauen 
Farbung oder Fallung eine griine, besonders dann, wenn in recht ver- 
diinnten Lésungen gearbeitet wurde. Altern aber diese Produkte, so 
werden sie alle einander ahnlich, tief schwarzblau und unléslich. Dennoch 
kann man durch geeignete Variation bei der Fallung Produkte herstellen 
die sich durch ihren Farbton merklich und dauernd unterscheiden; das 
einmal in trockenen Zustand iibergefiihrte Kolloid ist in der jeweiligen 
Form recht haltbar. Gegen Reagentien sind sie auSerordentlich un- 
empfindlich, von Sauren werden sie auch in frisch gefalltem Zustande 
nicht gelist, sofort jedoch von Alkalien, die farblose Lésungen ergeben, 
aus denen beim Ansauern der blaue Niederschlag wieder ausfallt. 


Ferrisalze geben mit Ferricyankalium, in einer Reaktion, die die Verbindung 


Wp I { y 
Fe Fe(ON). | erwarten lassen sollte, keine Fallung, sondern eine braune Lésung. 


Ferrosalze geben mit Ferrocyankalium einen weiBen Niederschlag, schematisch 
I i ; 
FeK,| Fe(ON), bzw. Fed Fe(CN)e| der durch Oxydation an der Luft bald blau wird. 


Die chemischen EHigenschaften der Ferricyanide werden durch ihre 
starke Komplexitit und ihren oxydierenden Charakter vorgeschrieben. 
Sie geben weder mit Natronlauge, noch mit Schwefelammonium, noch auch 
mit Rhodankalium die bekannten Fe---Reaktionen und das Hisen laBt sich 


See : : 


in ihnen erst nach der:Zerstérung durch Gliihen nachweisen. Von ihren 
zahlreichen Oxydationswirkungen, die besonders in der organischen Chemie 
Anwendung finden, sei hervorgehoben, da8 Schwefelwasserstoff von ihnen 
zu Schwefel oxydiert und Wasserstoffperoxyd in alkalischer Lésung unter 
Sauerstoffentwickelung reduziert wird, wobei sie selbst glatt gelbes Ferro- 
cyanid liefern. Auf den Mechanismus dieser Reaktion wird spater noch 
einzugehen sein. ; 
Kine Cyangruppe la8t sich in den Hisenhexacyanverbindungen durch 
andere Substituenten koordinativ ersetzen und es entsteht so eine Anzahl 
von Derivaten, die erhebliches Interesse beanspruchen. 
Sie leiten sich teils von zwei-, teils von dreiwertigen Hisen ab und die 
Verbindungen des zweiwertigen Hisens kénnen vielfach durch Brom oder 
andere Oxydationsmittel zu solchen der dreiwertigen oxydiert werden. 
Zur Herstellung auch der dreiwertigen Hisen enthaltenden geht man 
meist von den analogen Ferrocyanverbindungen aus. Die wichtigsten Ver- 
bindungen dieser Familie sind: 


1 [ Fel" Nae, 2H,0 2, [ Fel [Na »» 6H,0 2a. [ Fen” |Na,, H,O 

=2NaCN, Fe(CN),, NO 3 NaN, Fe(ON),, NH, 2 NaCN, Fe(CN),, NH, 
3, [Ree TK, me [ Feeney [Nae 7HO 4a, [reo Na, 

= 3 KON, Fe(CN),, CO” 3 NaON, Fo(CN),, H,0 © 2 NaCN, Fe(CN),, H,0 


(CN) (CN), Tare(CN)5 bay 
5. [Fe a0. [Nae 10 H,O 6. | FeNG, [Ne 10°HO Fo, Bees Na, 
= NaAsO,, 3 NaCN, Fe(CN), NaNO,,3 NaCN, Fe(CN), NaNOS,3 NaCN, Fe(CN), 
8. Ee ° |Nay, 9 H,O 
= Na,SO,, 3 NaCN, Fe(CN),. 


Aus den unter den Komplexformeln befindlichen auseinandergezogenen 
(Doppelsalz-)formeln ersieht man, da8 die Verbindungen sich mit Aus- 
nahme von Nr.1, 2a und 4a vom zweiwertigen Eisen ableiten. Datfiir spricht, 
da8 manche von ihnen, z. B. diejenigen mit NH;, H,O und NO, noch oxy- 
dierbar sind, also offenbar Verbindungen einer niederwertigen Hisenstufe 
sind. Demnach unterscheidet K. A. Hofmann (Ann. 312, 1 [1900]), die 
beiden Oxydationsstufen, deren experimentelle Herstellung meist tiber die 
Verbindung 1. (,,Nitroprussidnatrium) fiihrt, in Prusso- und Prussi- 
Verbindungen. Die Prussoverbindungen sind meist gelb bis rotgelb ge- 
farbt, die Prussiverbindungen intensiv karminrot bis blauviolett; alle sind 
gut kristallisiert. 3 ; 


; II we Ill 7 
Die Radikale [Fe(CN e und [ Fe(oN , | besitzen je eine Wertigkeit 
I 


I wu Ill we 
- weniger als die Radikale [ Fe(CN a und | Fe(CN), . Denn CN ist kein 
Neutralteil, sondern durch Anlagerung des Ions CN entstanden, negati- 
viert daher den Komplex. Ersetzt man nun dies negativierende CN durch 
einen Neutralteil (NO, NH;, CO usw.), wie dies in den Verbindungen 1, 2, 3 
und 4 geschehen ist, so besitzt das Pentacyanion eine Wertigkeit weniger, 
als das Hexacyanion, aus dem es hervorgegangen war. Ersetzt man das 
CN aber durch einen Rest, der seinerseits als negatives Ion in Verbin- 
dungen einzutreten vermag, so verandert sich die Wertigkeit nicht, wenn 
das betr. negative Ion gleichfalls einwertig ist (Verb. 5, 6, 7 mit den Ionen 
NO,’, AsO,’, NOS’), sie vermehrt sich aber, wenn die Wertigkeit des nega- 


eect 4p 


se Gas ey 


Tons gréBer ist, als die des Cyans, und zwar um soviel, wie die Wertig- 
keit des neuen Ions diejenige des Cyans iibersteigt. (Verb. 8; SO,” besitzt 


; Il rte 
eine Wertigkeit mehr als CN’, daher wird der Hexacyanrest [Fe(cn), 
nach Ersatz des CN durch SO, finfwertig.) 
Die bekannteste dieser Verbindungen und zugleich das Ausgangs- 
material fiir die anderen ist Nr. 1, das Nitroprussidnatrium; man 
erhalt es durch Oxydation von [Fe(CN),|K, mit verd. Schwefelsiure und 
Neutralisation mit Soda. Es gelangt wegen der intensiv violetten Farbe, 
die es mit Alkalisulfiden gibt, in der Analyse zur Anwendung. Diese violette 
Farbe riihrt nach Hofmann von der Verbindung 7 her, die jedoch nur 
bei Abwesenheit starken Alkalis entsteht. Bei Gegenwart starken Alkalis 
oxydiert nimlich das in 1. vorhandene dreiwertige EHisen die NO-Gruppe 
zu NO, (Verb. 6), wobei es selbst in zweiwertiges Eisen iibergeht. Aber in 


schwach saurer Losung geht diese Reaktion wieder riickwirts: beim Hin- | 


leiten von Kohlensaéure in die Lésung von 6 entsteht wieder die Verbin- 
dung 1, indem das Eisen oxydiert, NO, aber reduziert wird. 

_ [Fe(CN),(H,O)|Na, (Verb. 4) entsteht immer dann, wenn in Verbin- 
dung i die NO-Gruppe zerstért wird, ohne daf} ein anderer Neutralteil als 
Wasser zugegen ist, der sich an ihre Stelle setzen kénnte. Diese Zerstérung 


der NO-Gruppe vollzieht sich durch Reduktionsmittel wie H,S, Hydroxyl-. | 


amin, Phenylhydrazin, oder durch Peroxyde wie H.0,, PbO,, jedoch nur 
bei niederer Temperatur; bei hoherer bilden sich Hexacyanverbindungen. 

- Die Ammoniakverbindung 2 bildet sich aus 1 durch Hinwirkung 
starken Ammoniaks auf diese, auch beim Uberleiten gasformigen Ammo- 


rein 
niaks. Sie kann durch Oxydation in das Prussisalz [ Fe(CN),(NH,) |Na, 
(2a) iibergefiihrt werden, das seinerseits wieder die Muttersubstanz eines 


Il 

wasserhaltigen Prussisalzes | Fe(CN),(H,0) Te, (4a) ist. Alle diese Reak- 
tionen sind mehr oder weniger umkehrbar. Durch iiberschiissiges Cyan- 
kalium kénnen sogar aus den Pentacyanverbindungen die Hexacyan- 
verbindungen regeneriert werden. Durch Kaliumsulfit oder -arsenit ent- 
stehen aus ihnen die Verbindungen 5 und 8, wobei die Prussisalze zuerst 
in Prussoverbindungen reduziert werden und in diesen die Verdrangung 
einer Fremdgruppe durch die Reste SO, und AsO, erfolgt. 
_ Ahnliche Verhiltnisse wie bei den Hisencyankomplexen finden wir 
bei den Kobaltcyankomplexen wieder. Auch hier entstehen Nieder- 
schlage, die den Berlinerblau-Fiallungen entsprechen, wenn man eine Ko- 
baltsalzlésung mit einer des Kobaltidoppelcyanides versetzt; sie sind 
orange gefarbt und gallertartig. Auch hier lift sich ferner ein Teil des 
Cyans durch andere Reste, z. B. die NO,-Gruppe ersetzen, doch sind diese 
Verbindungsklassen noch wenig untersucht. 


Die NH,-haltigen Komplexe der Halogenosalze 
dreiwertiger Metalle (Kobaltiake; Chromiake). 
Da8 wir im Vorangehenden bei Besprechung der Koordinationslehre 
besonders hiufig von Verbindungen redeten, die Ammoniak als Neutral- 
teil enthalten, ist kein Zufall. Diese Verbindungen besitzen némlich bei 
einigen dreiwertigen Metallen eine ganz auBerordentliche Komplexfestig- 
keit, vor allem beim Kobalt, Chrom, auch beim Gold (von vierwertigen 


\ 


bs 

AY 

aie be 
Pits ie 


= 


: = —e 


Sy ents Sees 
ee et 


wpa Re aces cg a 


BU Bed ear Sin iirc el Lc 
i y Eaeaap WL aen tte rl i Pattee 
f . hy ee ee 
; 


Ee a OM ae Ci Oo a. 
’ bbe Me {i Mak ip 0 oe aa ee 
- Ls 


238 DIE HALOGENWASSERSTOFFSAUREN UND IHRE SALZE, 


Metallen beim Platin und seinen Verwandten [vgl. S. 258]). Andere Halo- 
genosalze dreiwertiger Metalle vermégen sich zwar auch mit Ammoniak 
zu verbinden, jedoch sind diese Verbindungen nicht fester als bei den 
Salzen der zweiwertigen Metalle. Hierher gehéren das Hisen, Aluminium, 
Thallium. Vom dreiwertigen Vanadin und Titan sind solche Verbindungen 
tiberhaupt noch nicht dargestellt worden. 

Die Ammoniakate des Hisens und Aluminiums entstehen nie auf 
nassem Wege; die Affinitat des Wassers zu diesen Metallen ist offenbar 
soviel gréfer als die des Ammoniaks, daf es sich in Lésung sofort an seine 
Stelle setzt. Man erhalt sie dagegen durch Behandeln der trockenen Halo- 
genide mit Ammoniakgas, wobei die Salze, wie die der zweiwertigen Me- 
talle (S. 209) auSerordentlich aufschwellen und dabei 6 Mol. des Gases ab- 
sorbieren. Beim Aluminiumjodid scheint die Absorption noch weiter gehen 
zu kénnen, doch handelt es sich bei den dabei entstehenden Verbindungen, 
die z. B. 20 Mol. NH, enthalten kénnen (Franklin, Amer. Chem. Soc. 37, 
847 [1915]), nicht nur um Koordinations-, sondern auch um Adsorptions- 
erscheinungen. Diese Verbindungen spalten beim Erhitzen das Ammoniak 
mehr oder weniger vollstandig wieder ab; sind aber zum Teil sehr hitze- 
bestandig, wie z. B. AICl,, NH;, das bei 400° unzersetzt destillierbar ist 
(Baud, Ann. Chim. Phys. (8), 1, 8 [1904]). Ganz anders verhalten sich die 
Ammoniakate der Halogenosalze von Chrom und Kobalt beim Erhitzen; 
sie spalten héchstens 1 Mol. Ammoniak ohne weitere Zersetzung ab, zer- 
fallen aber dann durchgreifend unter Bildung von Ammoniumhalogenid, 
Stickstoff und Reduktion des Metallsalzes zur zweiwertigen Stufe. In 
Lésung sind ihre Komplexe, in denen die Maximalvalenz 6 fast stets vor- 


liegt, auBerordentlich bestindig. In dieser Beziehung schlieBen sich ihnen 


Ammoniakate des dreiwertigen Goldes an, die das dreiwertige Kation 
[Au(NH;),]°"° mit der Maximalvalenz 4 enthalten und aus denen sich nach 
Weitz, (Ann. 410, 132 [1915]) das Ammoniak, wie aus den Ammoniakaten 
des Kobalts und Chroms selbst durch konzentrierte Saéuren nicht entfernen 
148+. Von den zahlreichen Goldammoniakaten sind gerade die Halogeno- 
salze einer Zersetzung (in Knallgold) unterworfen, so da8 sie erst bei 
spaterer Gelegenheit zu besprechen sind. 

Wahrend die anderen Ammoniakate nicht nur in waBriger Lésung 
durch Behandeln mit Ammoniak, sondern vor allem und am besten durch 
Uberleiten des Ammoniakgases iiber das entwiasserte Salz erhalten werden 
kénnen, widerstreben gerade diejenigen, die sich nach ihrer Bildung als die 
festesten erweisen, die des Kobalts und Chroms (kurz Kobaltiake und 
Chromiake genannt), dieser Darstellungsmethode. Wasserfreies Kobalt- 
oder Chromchlorid wird von Ammoniakgas iiberhaupt nicht ange- 
griffen. Es mag eine sterische Hinderung, wie dem Eintritt, so dem Aus- 
tritt des Ammoniaks entgegenstehen. Das Ammoniak kann aus diesen 
Verbindungen nur austreten, indem es gleichzeitig Stiicke der den Kern 
umgebenden Saurereste abreifit. In Lésung dagegen, wo Zerteilung in den 
Molekiilzustand stattfindet, ist der intritt erleichtert. Die Lésung braucht 
keine waBrige zu sein, sondern kann auch eine solche in fliissigem Ammoniak 
sein und gerade hierin gelingt die Anlagerung der Neutralteile am besten; 
es entstehen dann die dreiwertigen Reste [Co(NH,),]"° und [Cr(NH3),]°", 
immerhin bleibt noch ein Teil des Halogens gern am Metallatom haften, 
so da aus Chlorid und Ammoniak als Nebenprodukt stets auch 
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Co[(NH;);Cl]" und [Cr(NH;5),Cl]"° gebildet wird. Besonders leicht aber 
entstehen sie in Lésung durch Oxydation der Ammoniakate der nichst- 
niederen Wertigkeitsstufe: Ammoniakalische Chromo- und Kobalto- 
salzlésungen, wie sie beim Auflésen von Chromo- und Kobaltosalzen in 
wafSrigem Ammoniak entstehen und die die Komplexe [Cr(NH3;),]"° und 
[Co(NH3).]" enthalten, geben beim bloBen Stehen unter Wasserstoff- 
entwickelung (Cr-Salze) oder beim Durchleiten von Luft (Co-Salze) die 
Ammoniakate der dreiwertigen Stufe. | 

Es ist bemerkenswert, dafi die Farbe dieser Verbindungen weit- 
gehend unabhiangig ist von der Natur des Zentralmetalls; die Verbin- 
dungen mit 6 NH, (Hexammine) sind sowohl beim Chrom, wie beim Kobalt 
gelb (Luteosalze), die Chloropentammine [Me(NH;);Cl]** sind in beiden 
Fallen purpurrot (Purpureosalze), die Bromopentammine [Me(NH;);Br]"’, 
sind blauviolett, die Verbindungen [Me(NH;), HO] (Roseosalze) sind rosa 
usw.; die Farbe wird grofenteils bestimmt durch die das Zentralatom 
einhiillenden Koordinationsteile. 

Fiir die Kobaltiake und Chromiake sind die Halogensalze die charakteristisch- 
sten und meist dargestellten Verbindungen; auch ihre Isolierung geschieht meist 
in Form der Halogensalze (auch der Nitrate), so daB es gerechtfertigt ist, diese aus- 
gedehnten Verbindungsklassen an dieser Stelle zusammenzufassen, auch unter Hin- 
schlu8 einiger Derivate, die frei von Halogen sind. 

Im Folgenden wird mit A ein Neutralteil bezeichnet, mit X ein Saure- 
rest. (en) bedeutet Athylendiamin, (pn) Propylendiamin, (py) Pyridin. 


Verbindungen, die sechs Neutralteile imKomplex 
enthalten. [MeA,]Xs. 


Die Komplexe sind dreiwertige Kationen. Die wichtigsten sind: 
Chromiake: 
[Cr(NH;),]Xs any [Cr(en)3]X5 [Cr(pn)s]Xs [Cr(Harnst.)].X5 
Kobaltiake: 


[Co(NH3).]X-5 [Co(NH,OH),|X;5 [Co(en),]X; [Co(pn),]X5 it 
Luteosalze 


Chromiake: 

fateh fo. fon, [os [olNGN [Ot 
Kobaltiake: 

[coo Xs [ cofOy PX sae iS [ cof rp [Xs aie I, 


Roseosalze Diaquo-roseosalze 
Die Luteosalze entstehen durch Oxydation der ammoniakalischen 
Lésungen der zweiwertigen Oxydationsstufe, sei es durch Luftsauerstoff 
(Co), sei es durch Wasserzersetzung, wobei Wasserstoff entweicht (Cr). 
Sie werden dabei immer vermischt mit anderen Amminen erhalten, z. B. 
entsteht bei der bekannten Briunung ammoniakalischer Lésungen von 
Kobaltchlorid an der Luft neben Luteosalz auch rotes [oof 
(NH3)3 

(Purpureosalz), griimes [cof *|c1, sodann | o9 H,O 


braune bis schwarze Verbindungen, die molekularen Sauerstoff enthalten, 
z. B. Verbindungen von der Formel [Co,0,(NH;),9]X, und viele andere, 
zum Teil sehr komplizierte Substanzen. — Ferner entsteht [Cr(NH,),] Cl, 


Cl, weiterhin 


i ope : iN: i , 3 i ‘ 
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bei Behandlung: wasserfreien Chromchlorides mit flissigem Ammoniak | 
(vgl. S. 238), eme Methode, die sich auf die Kobaltverbindung deshalb 
nicht anwenden 1a8t, weil wasserfreies Kobaltichlorid nicht bekannt ist. 
SchlieBlich entstehen sie, — und dies ist eine Darstellungsmethode von ~ 
auch iiber die Klasse der Luteosalze hinaus reichender Bedeutung, — durch 
Hinausdringung von Séureresten mittels Ammoniak aus solchen Kom- 
plexen, die negative Gruppen am Zentralmetall enthalten. Behandelt man 


(NH;) 
z. B. | Co Cl 


> | Cl, mit konzentriertem Ammoniak und Ammoniumcbiorid 


unter Druck, so setzt sich ein Ammoniakmolekiil an die Stelle des komplex. 


gebundenen Chlors, das nun in die 4uBere Sphare gelangt und ionogen 
geworden ist. Denn durch seinen Fortgang aus dem Kern hat dieser eine 
neue positive Valenz gewonnen. Sind mehrere negative Reste vorhanden, 
so lassen sie sich alle durch Neutralteile in die 4uBere Sphare drangen. 
Aber nicht nur Saiurereste kann man durch energische Behandlung mit 
tiberschiissigen Neutralteilen durch dies ersetzen, sondern man kann auch 
Neutralteile durch andere ersetzen. So entstehen z. B. die Verbindungen 
mit (en)3, (pn)3, (NH,OH), dadurch, daB man diese Neutralteile auf Ver- 
bindungen einwirken 14Bt, die teils Halogen, teils Ammoniak usw. im Kern 
enthalten. Es bilden sich namlich 


{Co(en),]Cl, durch Ethitzen yon [cog = |e, ait: (en) 


‘ [Co(pn),]Cl, 1 99 2? tL) Seen ” 2° (pn) 
[Co(NH,OH),|Cl, »? op 2 [Co(en),]Cl, ” NH,OH 
[Or(en),]X; 29 ‘ cr) °° [Cr( HzO )e1Xs 25 (en) 
[Cr(pn)s] Cl, ‘ 39 es > [ ots 2° (pn) 

PYs. 


Man sollte nun denken, da8 sich Wasser als Neutralteil haufig an 
das Zentralmetall anlagert, da viele dieser Reaktionen ja in waBriger Lé- 
sung erfolgen. Das ist auch jedenfalls bei den meisten anderen Metallen. © 
der Fall, jedoch nicht beim dreiwertigen Chrom und Kobalt.. Wir erhalten 
Ja bei den meisten anderen Metallen aus der wa8rigen Lésung der Salze 
mit Vorliebe die Salzhydrate und nur in besonders giinstigen Fallen la8t 
sich hier das Wasser durch andere Neutralteile ersetzen. Aber beim Chrom 
und Kobalt erfolgt die Herauslésung der Neutralteile und der negativen 
Reste in waSriger Lésung kaum, sobald dieselbe einen kleinen Uberschu8 
des Neutralteils enthalt. 

Der Ersatz durch Wasser kann dagegen auch hier durchgefiihrt werden, wenn 
man die Salze mit verdiinnten Siuren behandelt. Dazu geniigt oft bereits das 


bloBe Auflésen, in anderen Fallen einiges Stehenlassen der sauren Losung in der 
Kalte.1) Man erhalt so z. B.: 


foot, ane [oot]: foul, aus foo St] 


(HO); (NOs)5 
(NH;) (NH;)s (NH,), (NH,); 
| fata |x hie | onto ba Mic ths OWN betes mn Xs 
on. ane (NH,). oder py,7] » 
eNs € e (NH,), oder py, | 8 
[Oo ne [one |x, | on ON ie ra Obg a eke 


cis- und trans-Verbindung. 


1) Konzentrierte Sduren wirken oft anders: sie fallen die in ihnen unldslichen 
Salze der urspriinglichen Verbindung aus. 


i] 
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Einzig die Verbindungen [Co(NH;,),(H,O)]X, und [Cr(NH,),(H,O)]X, miissen etwas 
anders dargestellt werden: Man geht auch hier von den Verbindungen [Me(NH;),Cl]X, 
aus, und fiihrt die Kobaltverbindung durch verdiinntes Ammoniak, die Chrom- 
verbindung durch Silberoxyd zunichst in eine Zwischenform,  vielleicht 
{Me(NH;);(OH)]X, iiber, die dann mit Saure die Verbindung [Me(NH;,),(H,O)]X, 
ergibt. 

g Auf ganz anderem Wege wird schlieBlich das Hexaharnstoff-chromisalz be- 
reitet; dieses entsteht nimlich, wenn Chromylchlorid, CrO,Cl,, mit Harnstoff be- 
handelt wird; es bildet sich also bei der Reduktion der héheren Oxydationsstufe 
des Chroms. — 

Die Isolierung der Salze dieser Klasse erfolgt durchweg durch Fallung mit 
Hilfe konzentrierter Sduren, in denen sie recht wenig léslich sind. In wenigen Fallen 
fallt man als Nitrat, in den meisten als Chlorid, giinstiger noch als Bromid und Jodid, 
da diese Verbindungen schwerer léslich sind. Wiinscht man dann das Salz des gleichen 
Kations mit einer anderen Siure darzustellen, so fallt man die wisserige Losung 
mit der anderen Sdure um. Beim Fallen der Lésung von [Co(NH;),]Cl, mit kon- 
zentrierter Salpetersaiure entsteht z. B. [Co(NH3).](NOs3)3. 

Die Unléslichkeit der Salze nimmt meist zu mit der GroBe und kompakten 
Form des Anions. Deshalb sind diejenigen mit komplexen Anionen ganz besonders 
schwer léslich und man erhalt auch in verditinnten Lésungen meist sofort gut kristalli- 
sierte und charakteristische Fallungen mit den IJonen PtCl,”, PtBr,”, HgCl,”, HgJ,”, 
Fe(CN),’”, Co(NO,),’”, Bid’, J,’ usw. Charakteristisch fiir manche sind auch Doppel- 
verbindungen mit 3 Mol. HgCl,, die sehr schén kristallisieren; in diesen hat sich das 
Quecksilber wahrscheinlich den im Komplex befindlichen Ammoniakmolekiilen 
angeschlossen. 


Die Farbe der Hexamminsalze ist gelb bis lederbraun, etwas ins 
Orange spielend; der Ersatz durch Athylen- oder Propylendiamin oder 
durch NH,OH verandert die Farbe wenig, dagegen verschiebt sie der 
Ersatz durch H,O mehr zum roten hin (Roseoverbindungen), derart, daB 
die Verbindungen mit drei H,O bereits dunkelrot gefarbt sind: 


Komplexe mit 5 Neutralteilen. 


| mes |x, und | Mey’ |X Y bedeutet hier einen innerhalb des 


Komplexes befindlichen negativen Rest. 

Die Komplexe sind zweiwertige Kationen, wenn das im Komplex 
befindliche X der Rest einer einbasischen Siaure ist, z. B. [Co(NH,),Cl]”, 
sie sind dagegen einwertige Kationen, wenn das Radikal einer zwei- 
wertigen Siure sich im Komplex befindet, z. B. [Co(NH;),(SO,)]’. Im 
sonstigen Verhalten weichen die beiden Gruppen nicht bedeutend von 
einander ab. Die wichtigsten Verbindungen dieser Reihe sind: 


Se (NH), (NH), (NH), 
Chromiake: | ong +s bx | oFii,0 fs Cr(H,0), |X, | Cr(H,0O), X, 


(OH) (OH) 
Y= Cl, Br, J; CNS, Y= Cl, Br, J, 


NO,, NO;, (OH) (OH) 
. (NH;) (NHs); (NHs); 
Kobaltiake: ooo, E H,0° ‘|x, | 1.0) |, [oot Xe 
Y Cl Cl 
Y = Cl, Br, CNS, Y = NO,, NO,, 

NO,, NO; Cl, Br, CN 

ferner mit zweiwertigem Y: 
(H,0) (NHs) 
[ orso% ix und [oY BP | Soe 


WY, = SO,, SO,, COs, C,0,4 
Ephraim, Anorg, Chemie. 16 
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- Man kennt. auch Verbindungen, in denen (py) oder (en) die Neutral- 
teile bilden. Np 
Die wichtigste Gruppe dieser Verbindungen ist die erste, die nach 
ihrer purpurroten bis violetten Farbe als Purpureogruppe bezeichnet 
wird. Nur die NO,-Verbindungen dieser Gruppe bilden, sowohl beim Chrom 
wie beim Kobalt, in der Farbe eine Ausnahme; sie sind schon hellgelb 
(Xanthoverbindungen). Die Nitratochromverbindung besitzt eine 
Mittelfarbe: sie ist hell fleischfarben. ) 
Die Darstellungsweise dieser Verbindungen ist im Prinzip die 
gleiche, wie die der Verbindungen mit sechs Neutralteilen; nur eine Me- 
thode ist neu. Durch vorsichtiges Erhitzen gelingt es, aus den Verbin- 
dungen mit sechs Neutralteilen den einen zu entfernen; ist dies geschehen, 
so tritt aus der 4uBeren Sphare ein Saurerest in den Komplex, der nunmebr 
der hier zu besprechenden Gruppe angehért. Beispiele fiir diesen Vorgang 
sind die folgenden Reaktionen: . 


| Cols oe |G ad CL, 


Cl 
| Ce ey a (NO,); 28 | Co rel (NO,)». 


Diese Gruppe entsteht in der Kobaltreihe fast ausschlieBlich durch 
Kochen oder lingeres Digerieren der Verbindung [Co(NH,),(H,O)]X, mit derjenigen 
Sdure, deren Radikal man in den Komplex einfiihren will, also z. B. 


[cots], 4-8HBr = [ CoB) [Bra 43x -} BLO. 


Es bildet sich demnach zuerst immer dasjenige Salz, das im Anion den gleichen Saure- 
rest besitzt, wie im Kation, also das Chlorochlorid, Rhodanatorhodanid, Oxalooxalat 
usw. Beim Umfallen mit anderen Sauren bleibt dann der komplex gebundene Saure- 
rest erhalten, der anionische wird durch die zugesetzte Saure ersetzt. Es bildet sich 
also z. B. beim Umfallen des Bromobromids oder des Oxalooxalates aus Salzsaiure 
das Bromochlorid oder das Oxalochlorid. — Das als Ausgangsmaterial dienende 
(Co(NH;),(H,O)]X, braucht nicht erst in reinem Zustande dargestellt zu werden; 
es ist eines der Hauptprodukte der Oxydation ammoniakalischer Kobaltlésungen 
an der Luft und es geniigt daher, eine solche oxydierte Losung zu bereiten, am 
besten gleich bei Gegenwart desjenigen Ammoniumsalzes, dessen negativen Rest 
man in den Komplex einfiihren will, und nachher mit der Saure zu kochen. Zur 
Darstellung von [Co(NH;),ClJCl, oxydiert man z. B. eine ammoniakalische 
Kobaltlésung mit Luft bei Gegenwart von Ammoniumchlorid und kocht dann mit 
Salzsiure. Die betrichtliche Schwerldslichkeit, die die Purpureosaize in Wasser 
und erst recht in Sauren besitzen, erlaubt ihre Isolierung dann auch bei Gegenwart 
anderer Ammoniakate. Besonders schwerléslich sind sie in Form der schon fiir die 
Luteoverbindungen als charakteristisch angefiihrten Salze mit kompilexen Anionen . 
(vgl. S. 241). of 

er Die Darstellung der Chromopurpureosalze ist véllig analog. Nur laBt sich 
hier die Verbindung [Cr(NH;),(H,O)]X, nicht ganz so bequem wie beim Kobalt 
gewinnen und deshalb benutzt man als Ausgangsmaterial auch Pentamminverbin- 
dungen, die als sechsten Rest andere Gruppen als (H,O) tragen. So gewinnt man 
die Chloro- und Bromoverbindung durch Kochen der Hexamminverbindung mit 
Chlor- bzw. Bromwasserstoffsiure, die Rhodanatoverbindung durch Kochen der 
Chloroverbindung mit Rhodanwasserstoffsiure usw. Das Prinzip der Darstellung 
ist aber das gleiche. Bemerkenswert ist die Darstellung der Verbindung mit der (OH)- 
Gruppe: sie entsteht aus der Aquopentamminverbindung mit verdiinntem Ammoniak; 
es ist also nicht notig, daB sich die Reaktion in saurer Lésung vollzieht, es gentigt 
die Gegenwart der einzufiihrenden Jonen. 


Alle anderen Gruppen dieser Reihe enthalten auch Wasser als Neu- 
tralteil. Ihre Farbe wird dadurch nicht wesentlich geandert, sie sind Ahn- 


lich violett wie die Pentamminverbindungen. oder etwas réter, auch 


groBenteils recht schwer léslich. 

Das Prinzip der Darstellung ist das gleiche: fiir die Kobaltverbindungen geht 
man hier von halogenierten Ammoniakaten aus, deren Halogen man durch Kochen 
sa schwach angesiuertem Wasser gegen Wasser ersetzt. Bei diesem Vorgang liefert 
Jae De? 

(NH;),] -+H,O;T .(NH,) -(NH,) + H,0 (NH;) 
| oo | sain | conto" ‘ ve! | oo i ‘| see NRO | ooo" ‘| x, 
NO, NO, _ Br Br 
(NH;);] + H,0 (NH3); (NH3)2]__ + H.0 (NH;), 
Co H,O x —_-—_> Co (H,O Je X, Co (H,O). x —_--_> |» (H,O | i 
Cl, Cl Cl, Cl 

Bei den tiefroten Chromverbindungen wird meist der umgekehrte Weg ein- 

geschlagen: hier werden Verbindungen mit héherem Wassergehalt bei Gegenwart 


yon Ammoniumsalz durch Fallen mit konzentrierter Séure von einem Teil des Wassers 
befreit und dabei der Sdurerest eingefiihrt. So liefert 


NH;) 
(NBs |¢1 ani Voraon 
E at | Cl mit konz. HCl -+ NH,Cl: |e a Cl 


Die stark wasserhaltigen Ammine erhalt man hier durch Fallen von Chromalaun 
mit Ammoniak und Lésen in ammoniakalischem Ammoniumsalz. In den Komplexen 
]aBt sich wieder der Séurerest durch Zusatz von etwas Pyridin durch den (OH)-Rest 
ersetzen. 


Komplexe mit 4Neutralteilen 
Diese Komplexe kommen in verschiedenen Typen vor. Sind die beiden 


_ negativen Reste einwertig oder bilden sie die beiden Halften eines zwel- 


wertigen Saurerestes, so ist der ganze Komplex ein einwertiges Kation, 
Z. B. 
2b ee 

[ co(NH,),(CNS)o| oder . [ co(NH,).COs, 
Dreiwertig positives Kobalt und zweiwertig negative Reste ergeben als 
Summe ein einwertig positives Radikal. Ist aber einer der negativen Reste 
ein-, der andere zweiwertig, so ist die Verbindung unionisierbar, elektrisch 
neutral; z. B. 


[ co(wHt,),(NO,) (80,) | 


Sind schlieBlich beide negativen Reste zweiwertig, so wird der Komplex 
zum einwertigen Anion, z. B.: — | 
2x 7 
[ coat) ,(80.)e] : 

Wie schon diese Verhiltnisse zeigen, herrscht in der vorliegenden 
Gruppe eine noch gréBere Mannigfaltigkeit, wie in den frither besprochenen, 
iibrigens auch wie in den spater noch zu behandelnden. Diese Mannig- 
faltigkeit wird noch verstarkt durch die hier oftmals auftretende Még- 
lichkeit, der Existenz von Cis- und Transverbindungen (vgl. S. 225), 
die ihrerseits wieder in Farbe und Reaktionen sehr verschieden sind. 
Fanden wir in den friheren Gruppen ziemliche Kinheitlichkeit der Farbe, 
so sehen wir in der jetzigen groBte Verschiedenheit; neben hellgelben und 
braunen Verbindungen gibt es griine, violette, rotliche, tiefrote und blaue, 
Doch ist auch hier wieder die Farbe der entsprechenden Kobalt- und 
Chromverbindung oft gleich oder ahnlich. Wegen dieser Mannigfaltigkeit 


miissen wir uns im folgenden auf die Besprechung der wichtigsten und 
16* 
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bekanntesten Typen beschrinken, deren Darstellung meist in der Methode 


- nichts Neues gegen die der friiheren Gruppen bringt. 


| co Rarer kommt in zwei stereoisomeren Formen vor, die sich 


NOs), 
in der Farbe (beatenealb) nicht sehr stark von einander unterscheiden. Die ‘ 
cis-Verbindung wird als Flavosalz, die trans-Verbindung als Croceo- 
salz bezeichnet. Die Konstitution der cis-Verbindung ergibt sich schon 
aus ihrer Herstellung aus der Karbonatoverbindung (vgl. unten), die 
trans-Verbindung gewinnt man dagegen durch Stehenlassen von Kobalto- 
salzlésung mit ammoniakalischer Nitritlésung. Natiirlich la8t sich auch 
ein Salz herstellen, das an Stelle je zweier Ammoniakmolekiile ein Molekiil 
Athylendiammin enthalt. Diese Verbindung, [Co(en),(NO,),|X, ent- 
steht gleichzeitig in cis- und trans-Form bei der Behandlung von 
[Co(NO,),]K3 mit Athylendiamin. 


Co C] *"*X ist besonders ausgezeichnet durch die verschiedene © 
2. 
Farbe der stereoisomeren Formen. Die gleichfalls aus [Co(NH;),CO;] X 
entstehende Form, die daher als die cis-Form zu betrachten ist, ist violett 
und wird als Violeosalz bezeichnet; sie lagert sich aber leicht, zuweilen 
so schnell, da sie der Isolierung entgeht, in die griine trans-Form, das 
Praseosalz, um, Haltbarer ist sie, wenn statt des Ammoniaks das 
Athylendiamin oder Pyridin eingefiihrt ist; auch kennt man solche Ver- 
bindungen, die statt des Cl die Reste Br, CNS, oder sogar zwei verschiedene 
Reste tragen. Die analogen Chromverbindungen werden zwar in etwas 
anderer Weise dargestellt, sind aber sonst, auch in der Farbe, recht ahnlich. 
(NH3)s 
Co(H,O) | X wird wegen seines ausgezeichneten Dichroismus als 
Cl, 

Dichrosalz bezeichnet, Es kommt gleichfalls in verschiedenen Formen 
vor. Neben einer blauen existiert eine tiefgriine, die in gréBeren Kri- 
stallen schwarz aussieht, im durchfallenden Lichte aber hellrot erscheint. 
Diese Verbindung entsteht, wenn man aus einer ammoniakalischen Kobalt- 
lésung nach Oxydation an der Luft das iiberschtissige Ammoniak ver- _ 

dunstet und sie dann mit konzentrierter Salzsiure stehen la8t. 
Als Beispiel fir die Uberfithrbarkeit komplexer Anionen in Kationen sei schlieB- 


(NH;) 
lich noch die Darstellung der Verbindung [cosh |x angefiihrt. Sie geschieht 
Cl, 


durch Behandeln der anionisch komplexen Verbindung [ co (Noy |= mit konzen- 
2. 

trierter Salzsiiure. Zwei der Nitritreste werden dabei durch Chior ersetzt, die beiden 

anderen iiberlassen Wassermolekiilen ihren Platz, wodurch der Kern zwei negative 

Ladungen verliert. Da er im gesamten nur einen Uberschu8 einer negativen Ladung 

nach auBen betatigte, so bewirkt die Wegnahme zweier negativer aus ihm die Bildung 

eines einfach positiv geladenes Radikals. 


Gehen wir nun zu solchen Verbindungen liber, die einen zweiwertigen 
Saurerest im Kern enthalten, so ist hier die wichtigste die Karbonato- 
NH3) 


tetramminverbindung, | Co o “|X, weil sie das Ausgangsmaterial 


3 
fiir viele andere Kobaltiake ist (vgl. oben). Man erhilt sie sehr leicht durch 
Oxydation ammoniakalischer Kobaltlésungen mit Luft bei Gegenwart von 


9 ee ee ee a Ms = " 4 an aa We ahs ditty ey Pa he 


Ammoniumkarbonat. Ihre tief karmoisinroten Blittchen sind sehr viel 
leichter léslich, als die ahnlich gefirbten Purpureosalze, wie iiberhaupt 
diese ganze Gruppe sich von den beiden ersten durch bedeutendere Lis- 
lichkeit unterscheidet. Beim Behandeln mit Siduren ist der Karbonato- 
rest leicht ersetzbar; bemerkenswert ist, da8 er mit sauren Salzen Ver- 
bindungen vom letzten Typus dieser Gruppe, dem anionisch komplexen 
hefert. Behandelt man das Karbonatosalz z. B. mit saurem Sulfit, so 
treten zwei Sulfitreste in den Komplex, der dadurch negativ wird, und 
I 
man erhalt die Verbindung | co os Me, gleichzeitig als braunes cis- 
3/2 
Salz und als rétlichgelbes trans-Salz. 


Von den zahlreichen Chromverbindungen dieser Gruppe, die im allgemeinen 
den Kobaltverbindungen gleichen, sei nur noch bemerkt, daB die Austauschbarkeit 
von Halogen gegen die (OH)-Gruppe, die wir bereits bei den Chrom-Purpureosalzen 
kennen lernten, und die bei den Kobaltiaken nicht besteht, auch hier auftritt. So 
liefert z. B. das Dibromosalz I., mit Pyridin behandelt, das lilagefarbte Dihydroxo- 


salz II.: 
(NH;)2 (NHs)2 
ab | oncat8} | x II. | (H 8; | x 
(Br); (OH), 
Natiirlich kénnen auch hier, wie tiberall, andere Neutralteile an Stelle des 
Ammoniaks treten. Die graugriine, dem Salz II entsprechende Di-Pyridin-Verbin- 
dung entsteht z. B. beim Behandeln von griinem Chromchlorid, [orto | Cl, mit 


Pyridin. Dabei werden also zwei Chloratome durch Pyridin ersetzt und zwei Wasser- 
molekiile durch die (OH)-Gruppe. 


Komplexe mit 3 Neutralteilen. 

Neben den drei Neutralteilen finden sich drei einwertige negative 
Reste im Komplex oder ein ein- und ein zweiwertiger, im ganzen also drei 
negative Wertigkeiten, welche die drei positiven des Metalls neutralisieren. 
Daher ist der ganze Komplex elektrisch neutral, die Verbindungen be- 
sitzen keinen Salzcharakter. Man kennt hier beim Kobalt 


I 
hauptsachlich Ammoniakate, die also der Formel [ coanHt,),¥5 | bzw. 
LI 
[ covH,),Y¥ | entsprechen und von denen das wichtigste die Nitrit- 


3/3 
(NO,) ee 
gibt es auBerdem noch Komplexe, die Pyridin, Thioharnstoff, Wasser u. a. 
enthalten; ihr Typus ist der gleiche. Als Saurerest befindet sich beim 
Kobalt Cl, NO;, NO,, SO, usw., und wieder ist die Erscheinung zu beob- 
achten, daB die Nitrite gelb, alle anderen Verbindungen aber violett ge- 
farbt sind. Ist gleichzeitig Nitrit und ein anderer Saurerest vorhanden, so 
tritt eine Mischfarbe ein. Auf die Darstellung, die sich im Prinzip derjenigen 
der. friiheren Klassen anschlieBt, kann hier nicht naher eingegangen wer- 
den; nur eine Verbindungsgruppe dieser Reihe sei noch erwahnt: die von 
Hofmann und Wiede (Z. anorg. Chem. 14, 263 [1897]) erhaltenen Salze, 
die Schwefel direkt an das Kobaltatom gebunden enthalten und sich 
durch tiefbraune bis schwarze Farbe auszeichnen. Hine dieser Verbin- 


{8do-8-Cofe | entsteht, wenn man _frischgefilltes 


Kobaltohydroxyd mit Ammoniak und Schwefelkohlenstoff erwarmt. 


verbindung | Co , das sog. Erdmannsche Salz ist. Beim Chrom 


dungen, 
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Komplexe mit 2 Weutaminwirer 


Die Zahl der von dieser Gruppe dargestellten Verbindungen ist viel 
geringer als die der friiheren. Man kennt beim Chrom nur Rhodanato- 
und Oxaloverbindungen, beim Kobalt nur Nitrito- und Oxalosalze. Als 
Neutralteil fungiert beim Kobalt ausschlieflich Ammoniak, beim Chrom 
sind auch je eine Verbindung mit Wasser, Pyridin und Athylendiamin | 

al, 
Ys 
zukommt, enthalten auf die drei positiven Wertigkeiten des Metalls vier _ 
negative der Siurereste, also einen Uberschuf8 eines negativen Restes, 
sind daher einwertige Anionen. Ihre Salze kristallisieren sehr gut, die des 
Chroms sind s&mtlich (orange)rot, prichtig gefarbt, die des Kobalts 
sdmtlich (rot)braun. Da das komplexe Anion ungewohnlich kompakt ist, 
so vermégen die mit ihm verbundenen Kationen, um raumlichen Ausgleich 
zu erzielen (vgl. 8. 231) ihrerseits ungewdhnlich viele Neutralteile auf- 
nehmen. Die Schwermetallsalze z. B. addieren groBe Mengen von Ammo- 
niak, selbst die Alkalisalze, die sonst dazu selten befahigt sind, nehmen 
noch Neutralteile auf. Z.B. addiert die Verbindung [Cr(py),(CNS),] K noch 
4 Mol. Pyridin. 

Zur Darstellung ersetzt man entweder in den ,,Doppelsalzen mit dreiwertig 
negativem Komplex einen Teil der Sdiure durch den Neutralteil, z. B. ; 


ae en , 
| crcons, | a Me, ——> eas / Me | 6H10.09.| K,—~> oom 2 


oder man fihrt in den gleichwertigen Komplex den gewiinschten Sdurerest an 
Stelle anderer Reste ein, z. B. 


(NH,).7) HC.0. [nH ) konz. HCl (NH), 
| coco Me <-—— | ooNea Me ye | c Bort Me 
24 2 


oder man substituiert den Siurerest an Stelle von Neutralteilen im positiven 
Komplex, wodurch dieser negativ wird, z. B. 


(NH3)¢ H,0;0, 
7 (NH) 
| or. dl Cl > os (C0, + | 
Das wichtigste Kobaltiak dieser Gruppe ist die Verbindung. 
(NH), 
Co 
(NO;)4 


Anions wegen, besonders charakteristische Salze mit voluminésen Kationen 
gibt. Sie wurde daher sehr haufig zur Charakterisierung und Ausfallung 


bekannt. Die Komplexe, denen schematisch die Formel | Me 


[Me die sich dadurch auszeichnet, daB sie, ihres voluminésen 


5 (H. 0), (NH3)2]° 
komplexer Kationen benutzt, Tonen wie | Cr Cl, 4 oder | CoH,O 
Cl, 

geben damit sehr haltbare Niederschlige. Man erhilt dieses auisgezeichnete 
Reagens, wenn man Salze des zweiwertigen Kobalts bei Gegenwart von 
Ammoniumsalzen und Nitrit in neutraler Lésung stehen laBt. 

Das wichtigste Chromiak der Gruppe ist ,,.Reineckes Salz<, 
| cr fone), [NE wohl die einzige Metallammoniakverbindung, die im 
Schmelzflu8B gebildet wird. Das schéne rote Salz entsteht namlich, 
wenn man Rhodanammonium zum Schmelzen erhitzt und dann Ammo- 
-niumbichromat eintrigt. Bei der komplizierten Reaktion bildet sich als 


= 7 


auffalligstes Nebenprodukt in recht erheblicher Menge »Morlands Salz‘, 
d. i. das Guanidiniumsalz der gleichen Saiure. Hier lat sich tibrigens — 
auch die freie Saure [cr aul H gewinnen, deren rote Blattchen 

ae 

kristallisieren, wenn man die mit Schwefelsiure umgesetzte Lésung des 
Bariumsalzes eindampft oder wenn man diese Lésung ausithert und den 
Ather verdunstet; haben wir doch frither schon gehért (S. 284; vgl. auch 
S. 386), daB die komplexen Saéuren mit voluminésem Anion besonders be- 
fahigt zur Bildung von Atherverbindungen sind. 


Komplexe mit 1 Neutralteil. | 


_ _Solche Komplexe kennt man beim Kobalt nicht, auch beim Chrom 
sind keine Ammine dieses Typus dargestellt, dagegen bestehen die Aquo- 


verbindungen jor te A) | Mes, 

5 : 
in denen Y Fluor, Chlor und Brom sein kann und deren Anion zweiwertig 
ist. Diese Verbindungen wurden bereits bei den Doppelhalogeniden (z. B.. 
S. 232) besprochen. Sie bilden den Ubergang zu den 


Komplexen ohne Neutralteil, 


g. B. [CrY,]Me,, zu denen z. B. die Chromdoppelhalogenide, und -oxalate 

[CrF,] Me, [Cr(CN),]Me;  [Cr(CNS),]Mes  [Cr(C,0x)3]Mes 
zehéren, aber auch komplexe Kobaltsalze, wie das bekannte [Co(NO,).|Mes, 
dessen gelbe Alkaliverbindungen beim Behandeln von Kobalt osalzlésungen 
in Gegenwart von Essigsiure mit Alkalinitrit entstehen. Das Kaliumsalz 
(Fischers Salz) wird wegen seiner Schwerléslichkeit zur analytischen Er- 
kennung des Kaliums benutzt; das Natriumsalz ist sehr leicht léslich. 
Dieser Typus von Doppelverbindungen findet sich im Gegensatz zu den 
Amminen nicht nur bei Chrom und Kobalt, sondern auch bei allen anderen 
dreiwertigen Metallen. Die Verbindungen dieser Gruppe werden an an- 
derem Orte besprochen. 


Mehrkernige Metallammoniake. 


AuBer den bisher besprochenen Komplexen, in denen je ein Metall- 
atom das Zentrum eines Komplexes bildet, gibt es noch solche, bei denen 
mehrere Metallatome, welche zu komplexen Kationen oder Anionen ge- 
héren, durch bestimmte Atome oder Atomgruppen nichtionogen mitein- 
ander verbunden sind. Hierher gehéren schon die polymeren Formen der 
Metallhalogenide selber, z. B. [Al{Cl, |Al} (vgl. Seite 212f.), doch ist in diesen 
der Komplex meist nicht sehr fest. Als Beispiel eines festeren dient das 
Molybdantrichlorid (vgl. 8. 201), Mo;Cl,, das genauer durch die Formel 
[Mo,Cl,|Cl, ausgedriickt wird, weil sich zwei semer Saurereste durch Hy- 
droxyle oder andere Siurereste besonders leicht ersetzen lassen; hier haben 
wir im Komplex drei, aus je einem Molybdinatom bestehende Kerne. Am 
sichersten erforscht sind aber auch bei den mehrkernigen Verbindungen 
die Metallammoniake, vor allem des Chroms und Kobalts. 

In den mehrkernigen Metallammoniaken sind die Kerne durch ein 
Mittelglied (die ,,Briicke“), verbunden, das seinerseits seiner Hauptvalenz 
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nach ungesittigt; also kein Neutralteil ist, seine Bindung an die Kerne 
jedoch nicht nur mit Haupt-, sondern auBerdem auch mit Nebenvalenzen 
betiitigt. 

Beispiele fir zweikernige Verbindungen waren 


_-Co(NH,),Xq -Or(NH,);X, 


er OK 

~*\\Co(NH;);Xe \\cr(NH,),X 
(Formulierung nach Werner). Hier stehen die ,,Briicken“ NH, bzw. 0. 
in Nebenvalenzbindung mit dem Rest [---Me(NH;);]X3, der eine unge- 
sdttigte Nebenvalenz enthalt, und in Hauptvalenzbindung mit dem 
Rest [Me(NH;),]X, bzw. [Me(NH;),]X, welcher der Hauptvalenz nach 
nicht gesiittigt ist. Es ist jedoch anzunehmen, da8 sich die Kraftfelder der 
beiden Reste symmetrisch der Briicke zuwenden, so da nicht der eine 
vor dem andern durch Haupt- oder Nebenvalenz bevorzugt erscheint, 
sondern da8 sich die Unterschiede zwischen den beiden Valenzarten so 
verwischen, da auch die Formel symmetrisch geschrieben werden kann: 

-Co(NH,),; ‘Cr(NH,), 

ce: -Co(N 1), 2 “C(NE) 

Als Briickenglieder kénnen die Gruppen NH,, OH, O, O,, NO,, 
SO, u. a. dienen, es kénnen aber zwei Metallatome auch durch mehrere 
Briicken miteinander verbunden sein, maximal durch drei, wie sich aus 
der Oktaederformel ableiten 148t. Solche mehrbriickigen Verbindungen 
sind z. B. 


pie -NH,- | 
en,Co wry Co en, | X, | ey, co:0H cont | X, 
2 Briickenglieder 3 Briickenglieder. 


SchlieBlich kénnen auch mehr als zwei Kerne durch Briicken mit- 
einander verbunden sein,*) eine dreikernige Verbindung ist z. B.: 


(NH;),Co -OH -Co-OH-Co(NHs), | X3. 
‘OH. -OH- 
Die einfachsten und zuginglichsten Kobaltiake dieser Gruppe sind 
die Ozosalze |O, eae X, die durch Aufnahme molekularen 
5 3/f 

Sauerstoffs aus der Luft Aaron ammoniumsalzhaltige ammoniakalische 
Lésungen des zweiwertigen Kobalts entstehen, sowie die auf ahnliche Weise 
erhaltenen Melanosalze, 

‘Co(NH;);X, 


NH Oo(NH.),.X3 
welche statt des Sauerstoffmolekiils die Imidgruppe enthalten. Diese und 
verwandte Verbindungen zeichnen sich durch ihre sehr dunkle, fast schwarze 
Farbe aus, die in diinneren Stiicken der schénen Kristalle dunkelbraun bis 
tief olivgriin erscheint. | 


*) Um Mifverstindnissen vorzubeugen sei noch besonders bemerkt, daB, wie 
aus dem Gesagten hervorgeht, die Punkte in diesen Konstitutionsformeln nicht 
etwa Hauptvalenzbindungnn bedeuten, sondern nur andeuten sollen, daB irgend 
eine Bindung zwischen den Nachbaratomen vorhanden ist. 
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— Von den Chromiaken kennt man hauptsiachlich solche mit (OH)- 
Briickenbindung, die alle rote bis karmoisinrote Farbe besitzen. Die ein- 
fachsten, die sog. Rhodosalze, 


-Cr(NH;); 
| Ho | Xs 


entstehen gleichfalls durch Oxydation einer ammoniakalischen, ammonium- 
salzhaltigen Chromisalzlésung mit Luftsauerstoff. Diese neutral rea- 
gierenden Verbindungen sind isomer mit den sauer reagierenden  sog. 


Erythrosalzen, 
-Cr(NHs); 
| XH--0 CoN) | 


die beim Fallen ihrer ammoniakalischen Lésungen mit verdiinnten Sauren 
gebildet werden. Von Interesse sind schlieBlich noch die vierkernigen 
Rhodososalze, i 

Bl 


° oe 
Cr. Ey ee 3 |X, 


H —_! 


die an Stelle der gewodhnlichen Hexammin-chromisalze [Cr(NHs)q] Xs, 
entstehen, wenn man die aus Chromosalz, Ammoniak und Ammoniumsalz 
bestehende Fliissigkeit sehr lange sich selbst iiberlaBt. Alle diese mehr- 
kernigen Chromiake gehen durch Kochen mit Sauren in einkernige Ver- 
bindungen iiber. — 

Uber die komplexen Verbindungen des Platins vgl. S. 258, 264. 


Die Halogenoverbindungen der vierwertigen Metalle. 


Darstellung. — Die Darstellung der freien Halogenoverbindungen 
dieser Gruppe kann infolge ihrer leichten Hydrolysierbarkeit nur selten 
in waBriger Losung erfolgen. Sie wird meist auf trockenem Wege voll- 
zogen und schlieSt sich dann eng an diejenige der dreiwertigen Verbin- 
dungen (8. 211) an. Sie geschieht entweder durch Einwirkung freien Ha- 
logens auf das Metall, seine Legierungen, Karbide, Silicide, Nitride usw., 
oder durch Einwirkung von Nichtmetallhalogenverbindung auf das 
Oxyd, oft bei Gegenwart von Kohle. 

So bereitet man z. B. das Zirkonchlorid durch Erhitzen von Zirkonmetall 
mit Chlor oder Chlorwasserstoff, oder durch Glithen von Zirkonkarbid im Chlor- 
strom. Ausgehend vom Zirkondioxyd stellt man es dar durch Gliihen mit Chlor 
und Kohle oder mit HCl, SiCl,, CCl,, BCl,, PCl, oder S,Cl,, letzteres unter gleich- 
zeitigem Durchleiten von Chlor. Die gleiche Methode wird, mutatis mutandis, an- 
gewandt zur Darstellung des Zirkonbromids und -jodids, aber auch zur Darstellung 
der Zinn-, Thorium-, Titan-, Vanadin- und Uranhalogenide. Beim Zinn erfolgt 
jedoch die Darstellung aus Metall und freiem Halogen so leicht und glatt, daB alle 
anderen Methoden zuriicktreten; es geniigt hier, Chlor auf ungeschmolzene Zinn- 
granalien zu leiten um eine Flissigkeit zu erhalten, die sofort chlorfrei ist. Bei den 
edelsten Metallen vollzieht sich die Reaktion zwischen Metall und freiem Halogen 
schwieriger. So reagiert Platin auch in der Hitze schlecht mit Chlor, doch kann man 
die Reaktion katalytisch beschleunigen, wenn man sie in Gegenwart von Nicht- 
metallchloriden (AsCl;, SeCl,) vornimmt. Selbst Fluor reagiert mit Platin erst bei 
Rotglut, 
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Da die Darstellung des freien Fluors schwierig ist, geht man zur Ge- 

winnung der Fluoride hier meist von den Chloriden aus, die man mit 
-wasserfreier FluSsiure umsetzt (Ruff). Z. B. entstehen so VF,, ZrF,, 
TiF,, SnF,, Dieser Darstellungsweise nahe steht diejenige des ZrF, aus 
ZrO, durch Glihen mit CaF, oder NH,F, wobei das ZrF, abdestilliert, 
sowie die des GeF', durch Erhitzen von GeO, mit CaF, und konz. H,S0,; 
die dabei entstehende Fluorwasserstoffsiure setzt sich mit dem Oxyd zu 
Fluorid und Wasser um und das leichtfliichtige Fluorid entweicht in Gas- 
form, genau wie SiF,. ee 
Die Ahnlichkeit im Verhalten des Sif, und des GeF,, die wegen der benach-- 
barten Stellung von Silicium und Germanium im periodischen System zu erwarten 
ist, zeigt sich auch darin, da8 beide. wasserstoffhaltige Halogenverbindungen 
zu bilden vermégen; leitet man Salzsiuregas tiber Germaniummetall, so entsteht 
nicht, wie bei den anderen hier besprochenen Metallen, das Tetrachlorid, sondern es 
bildet sich das Trichlorid, GeHCl,, (flissig, Sdp. 72°), genau wie sich bei der 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Silicium SiHCl,, Siliciumchloroform, bildet: 
Das GeF, gibt ferner, entsprechend dem SiF,, beim Kinleiten in Wasser nicht nur 
Oxyd bzw. Hydroxyd, sondern es entsteht eine der Kieselfluorwasserstoffsaure (vgl. 
S. 618) analoge Verbindung H,GeF,, indem der durch Hydrolyse zuerst entstehende 
Fluorwasserstoff sich mit weiteren Mengen von GeF, verbindet: GeF, +2HF 
= H,GeF,. | ) 

‘Durch doppelte Umsetzung kann man einige Halogenverbindungen 
dieser Gruppe erhalten, die in Wasser geringe Lislichkeit besitzen. So 
entsteht SnJ, durch Fallung einer Lésung von SnCl, mit KJ; das sehr 
schwer lésliche UF, bildet sich aus Uranoxyden mit waBriger HF, ahnlich 
entsteht ThF,. a be ce 

In sehr wenigen Fallen erhalt man die Tetrahalogenide durch ther- 
mische Zersetzung anderer Halogenierungsstufen. So entsteht 
MoCl, durch Erhitzen von MoCl,, das dabei in das hdhere Chlorid MoCl, 
und das niedere Mo(l, zerfallt und WCl, erhilt man durch Reduktion von 
WCl, mit Wasserstoff. . 

SchheBlich bilden sich manche Tetrafluoride durch Spaltung ihrer 
Komplexverbindungen. PtCl, erhalt man durch vorsichtiges Hr- 
hitzen von H,PtCl, auf 275° im Chlorstrom. H,PbCl, erleidet diese Spal- 
tung bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure schon bei niederer 
Temperatur; es bildet sich PbCl,, wenn man die Ammoniumverbindu 
(NH,),PbCl, in der Kalte mit konzentrierter Schwefelsiure verriihrt. Auf. 
falligerweise kann das Fluorid PbF, auf ahnliche Weise nicht dargestellt 
werden und ist tiberhaupt bisher unbekannt geblieben, obgleich es be- 
standiger sein sollte, als das Chlorid. Ruff und Plato (Z. anorg. Chem. 98, 
27 [1917]) haben gezeigt, daB es jedenfalls oberhalb 35° nicht bestehen kann. 

In einigen Fallen kennt man wohl noch die Chloride, aber nicht 
mehr die Bromide und Jodide der vierwertigen Stufe, z. B. beim Blei und 
Vanadin. Im Falle des Mangans und des Cers schlieBlich existieren die 
freien, Tetrahalogenide iiberhaupt nicht, sondern nur ihre Komplex- 
verbindungen, die sich z. B. von der Saure H,Mn(Cl, ableiten 

Durch Komplexbildung werden namlich die Halogenide der héheren 
Stufen viel bestandiger und in vielen Fallen tiberhaupt erst isolierbar. 
Man kennt in Form leidlich stabiler Halogenosaéuren auch solche Metall- 
chloride, die selbst relativ leicht unter Chlorabspaltung zerfallen, namlich 
Halogenosaéuren héherer Oxydationsstufen verschiedenwertiger Metalle, 


 sowi -solcher Elemente, die eine Mittelstellung zwischen Metallen und 
Metalloiden einnehmen. Z. B. wary ey 
HMinCl, °.": ) HEPCL H,SnCl, H,PtCl, 


d.h. MnCl,,2 HCl PbCl,2HCl SnCl,, 2 HCl PtCl,, 2 HCL 
HAuCl, HSbCl, ' H,TeCl,. 
' AuCl,, HCl SbCl,;, HCl TeCl,, 2 HCl 


Eigenschaften. Salzcharakter. — Mit Steigerung der Wertigkeits- 
stufe nimmt der positive Charakter der Metalle ab, sie werden in mittleren 
Wertigkeitsstufen amphoter, in sehr hohen sogar Saurebildner. Hierdurch 
_werden wichtige Eigenschaften der Halogenverbindungen vierwertiger Me- 
talle bedingt: sie sind keine eigentlichen Salze mehr, die in wafSriger Lo- 
sung kraftige elektrolytische Dissoziation zeigen; in geschmolzenem Zu- 
stande sind sie auch keine guten Leiter der Elektrizitait. Vereinzelt 
sind die Falle, in denen sich bestimmte Ionen in ihren Lésungen nach- 
weisen lassen, wie sie etwa Walden in der Lésung des Zinnchlorides im 
fliissigen Schwefeldioxyd noch feststellen konnte; auch hier aber verlauft 
die Dissoziation sehr unregelmaBig und es finden sich Gemische von SnCl,’, 


— §nCl,", SnCl' und Sn* in unerforschlichem Gewirr vor. SnJ, in einer 


Lésung von SbBr, leitet den Strom sehr schlecht. 
Aggregatzustand und MolekulargréB8e. — Der schwach salz- 
artige Charakter dieser Verbindungen zeigt sich vielfach auch in ihrem 
-Aggregatzustand. Sie nahern sich darin den leichtfliichtigen Halogen- 
verbindungen der Nichtmetalle. Die wichtigsten von ihnen sind bei Zimmer- 
temperatur Flissigkeiten, naimlich diejenigen von Sn, Pb, Ti, Th, 
Ge und V. Ihre Schmelz- und Siedepunkte liegen wie folgt: 


| F, Cl, pa | Br, i f, 


Ge  Schmp. | fliicht. < —80° | oo 1440 
Sdp. 729 350—400° 
Sn Schmp.. —33° 33° 143° 
Sdp. 705° 114° 203° 341° 
Pb Schmp. —15° 
Ti Schmp. —23° 40° 150° 
 Sdp. 284° 136° 239° 360° 
Vv Schmp. zers. < —18° — / _— 
Sdp. at | 154° ae Ag 


Fest und von ziemlich hohem Siede- oder Sublimationspunkt sind dagegen die 
Halogenverbindungen des W, U, Zr, Th und Pt. Zirkonfluorid sublimiert erst bei 
WeiBglut, das der Thoriums schmilzt erst bei Rotglut. Uranjodid schmilzt bei 500°, 


ThCl, bei 820°. 

‘An den Zablen der obigen Tabelle fallen die relativ hohen Siede- 
temperaturen der Fluoride auf. Sie sind in festem Zustande wahrschein- 
lich polymer, worauf ja auch schon die Unléslichkeit einiger hindeutete 
(vgl. S. 250). Die anderen Verbindungen dieser Gruppe, deren Dampi- 
dichte sich bestimmen l48t, sind samtlich und ohne Ausnahme mono- 
molekular, sie unterscheiden sich also hierin von den Halogeniden der 
dreiwertigen Elemente, die bei niederen Temperaturen bimolekular sind 
(vgl. 8. 212). te : ‘ 

Die Dampfdichte ist in einigen Fallen nicht bestimmbar, weil 
bei héherer Temperatur ein Zerfall in ein Salz miederer Oxydationsstufe 
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erfolgt. Manche’ Verbindungen, z. B. ThCl,, zeigen bis 1100° normale 
Dampfdichte, um bei hoéherer Temperatur zu zerfallen. Aber die Platin- 
halogenide spalten sich schon vor Erreichung einer gré8eren Dampftension, 
wenn sie auch zum kleinen Teil unverandert sublimieren kénnen. PtCl, 
zerfallt in einer Chloratmosphire bei 370° in PtCl, und Cl,, PtBr, kann 
durch Trocknen an der Luft bei 190° véllig in PtBr, und Br, zerlegt werden 
und PtJ, gibt schon bei gewéhnlicher Temperatur merklich Joddampfe. 
ab. Die Jodide sind also die unbestindigsten Verbindungen der Reihe. 

Aussehen. — Farbe und Aussehen der Verbindungen ist aus 
folgender Tabelle ersichtlich'): 


F, | el | Br | ay 
Ti farbl. Pulv. weiBe M tiefgelb kr’in tief d’rot 
Zr farbl. Krist. weiBe M. weiBes Pulv. rotbraunes Pulv. 
Th weiB. P. amorph.| weifSe Krist. weiB weiB 
Ge farbl. Gas | farbl. Fl. farbl. Fl. | orange kr’in. 
Dampf gelb 
Sn weiB kr’in farbl. FI. schneewei8 Krist.| rot od. gelb 
‘ Oktaeder 
Pb gelbes Ol | 
Vv braunes Pulv. drotbraune Fl. 
Mo braunes Pulv. schwarze Nadeln 
Dampf gelb Dampf rot 
WwW graubraun schwarz 
kr’in. M. 
U griines Pulv. | D’griine Oktaeder | braune schwarze 
Dampf rot kr’ine M. kr’ine M. 
Pt d’rot braune Tafeln schwarzbraun schwarz amorph 
amorph 


Hydrolyse. — Da diese Halogenverbindungen die Salze AuBerst 
schwacher Basen sind, so sind sie in waBriger Lésung der Hydrolyse be- 
sonders ausgesetzt. Fanden wir schon bei den Salzen dreiwertiger Metalle 
merkliche Neigung zur Hydrolyse, so ist diese nun im vierwertigen Zustande 
sehr weit gestiegen. Die bedeutende Umsetzungsfahigkeit mit Wasser 
zeigt sich schon darin, daf sehr viele der vierwertigen Halogenverbindungen 
an der Luft rauchen (die des Ge, Sn, Ti, Zr, V u. a. m.; SnCl, hie8 
Spiritus fumans Libavii), indem sie sich mit der Luftfeuchtigkeit unter 
Bildung gasformiger Halogenwasserstoffsiure umsetzen. Beim Eintragen 
in Wasser erfolgt die Umsetzung unter Erwarmung, oft unter heftigem 
Zischen (z. B. beim ThCl,, MoCl,, SnF,, UBr, u. a.). Damit hangt auch 
zusammen, daf diese Verbindungen meist sehr hygroskopisch sind und, 
soweit sie fest sind, an der Luft zerflieBen. Eine Ausnahme hiervon 
bilden nur die vielleicht polymeren Fluoride von U und Zr, ferner SnJ x 
und WJ,, die sich tiberhaupt in Wasser sehr wenig lésen, aber in dem MaBe, 
wie sie in Lésung gehen, dann auch durch Hydrolyse zerfallen. 

Der Grad der Hydrolyse ist natiirlich verschieden. In einigen Fallen 
ist dieselbe alsbald vollstandig und man erhalt sofort Niederschlége von 
Oxyd bzw. Hydroxyd. So gibt Germaniumchlorid mit Wasser kristalli- 


*) M = Masse; P = Pulver; Fl = Fliissigkeit; kr’in — kristallinisch; d’ = 
dunkel. 


\ + Sey Veer ri Sa eo ee NY ee ee ee i 
‘ . 2g i : 


Sih ye 
RY 
“ 


_ HALOGENVERBINDUNGEN VIERWERTIGER METALLE. 253 


siertes Germaniumdioxyd. Meist aber erhilt man zuerst eine klare Lésung 
und die Hydrolyse tritt erst allmahlich ein, indem zunichst Zwischen- 
produkte auftreten. Diese Zwischenprodukte lassen sich in einigen Fallen 
isolieren. Sie sind Anlagerungsverbindungen des Wassers die dann 
eine innere Abspaltung von Halogenwasserstoff erleiden. So lést sich z. B. 
Zinnchlorid zunichst ganz klar in Wasser (ebenso auch SnF,, SnBr,, 
die Halogenide des Ti, Zr, V, U). Mit der Zeit aber scheidet sich aus der 
Lésung Zinnsiiure ab. Nach Pfeiffer (B. 38, 2466 [1905]) bildet sich dabei 
zunichst eine Aquoverbindung, die durch Salzsiureabspaltung ein Hy- 
droxosalz liefert. Dieser Proze8 


Cl, —Hcl Cl, 
eh (H,O)—4 


setzt sich fort, bis als Endglied die Zinnsaure entsteht, die nach Bellucci 
und Parravano (Z. anorg. Chem. 45, 142 [1905]) als [Sn(OH),]H, auf- 
gefaBt werden muB. Das erste Zwischenprodukt, SnCl,(OH), 148+ sich 
der anfainglichen Lésung durch Ausathern entziehen. 

Komplexverbindungen. — Additionsvermégen. — Die An- 
lagerungsfahigkeit dieser Halogenide fiir Neutralteile ist sehr bedeutend. 
So hat man an Zinnchlorid addieren kénnen: 


Stickoxyde, NOCIl, NH, H,8, SCl,, SeCCl,, PH;, PCI, 
POCI,, N,S,, Alkohole, Ather und sehr viele organische Kérper, 


derart, da8 meist die maximale Koordinationszahl 6 erreicht wird. Abnlich 
additionsfahig erweist sich das Titanchlorid, das aufer den genannten 
Neutralteilen auch HCN, CNCl, CNBr u. a. aufzunehmen vermag. Von 
organischen Verbindungen addiert es Alkohole, Ather, Ester, Ketone, 
Alkyleyanide, iiberhaupt stickstoffhaltige Verbindungen, auch schwefel- 
haltige, wie Merkaptane, Sulfide, ferner Séuren, Saurechloride u. a. Auch 
das Platinchlorid ist auSerordentlich zur Addition befahigt, ferner 
addiert das Thoriumchlorid organische Verbindungen (Rosenheim, 
Z. anorg. Chem. 35, 424 [1903]; Ber. 37, 3662 [1904]). Beimanchen anderen 
Chloriden fehlt es wohl nur an der Ausfiihrung des Experimentes, um die 
Gleichheit ihres Verhaltens zu bestatigen. Auf die Anlagerungsverbin- 
dungen mit Ammoniak wird 8. 258 noch eingegangen, 

Hydrate und basische Salze. — Wegen dieser starken Tendenz 
zur Addition gelingt es, trotz der starken Hydrolyse, einige der Verbin- 
dungen aus waBriger Liésung in Form von Hydraten kzistallisiert zu 
erhalten. Der Grund dafiir liegt wohl in der Bildung von festeren Kom- 
plexen mit dem Wasser, die der Hydrolyse weniger ausgesetzt sind. Das 
Fluorid des Titans wird mit zwei, das des Germaniums und Zirkons mit 
drei Molekiilen Wasser erhalten, von den Verbindungen des Thoriums, 
Zinnes und Platins kennt man folgende Hydrate: 


ThCl,, 8 H,O ThBr,, 8, 10 und 12 H,O ThJ,, 10 H,O 
SnCl,, 3, 4,5, 8 H,O SnBr,, 4 H,O 
PtCl,, 1, 4, 5, 7,8 H,O 
Die Hydrate des Zinnchlorides sind von Meyerhoffer (Bull. soc. 


chim. (3) 6, 85 [1891]) systematisch untersucht worden, welcher fand, dai 
die vier Verbindungen bei 83°, 63, 56° und 19° ihre Bestindigkeitsgrenze 


rate PP eee ee 
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| erreicht haben und in das niichst niedere Hydrat und gesittigte Lésung — 


zerfallen. Die Hydrate des Platinchlorides sind deshalb von besonderem 
Interesse, weil an ihnen die Bildung komplexer Aquosauren besonders 
instruktiv gezeigt werden konnte. Nach Versuchen von Hittorf und 
Salkowski (Z. physik. Chem. 28 [1899]; 554) und von Miolati (Z. anorg. 
Chem. 22, 463 [1900]) addiert PtCl, das Wasser 4hnlich wie ein Saure- 
anhydrid und liéfert damit die Verbindung [PtCl,(OH),|H,, eines der — 
Glieder der (Seite 220 besprochenen) Hydroxo-chloroplatinsauren. 
Erst wenn man die Gelegenheit zur Hydrolyse durch Zusatz weniger OH’- 
Tonen vermehrt (Versetzen mit etwas NH,), werden zwei Chloratome durch 
Hydrolyse entfernt und die Saure geht in die Tetrahydroxoverbindung 
[Pt(Cl);(OH),] H, iiber; Ersatz eines dritten Chloratoms gegen Hydroxyl 


-erfolgt in einer interessanten Reaktion bei Einwirkung von Ba(OH), auf 


H,PtCl, im Sonnenlicht (Bildung von [PtCl(OH);] H,) und ganzliche 
Eliminierung des Chlors durch Hydroxyl wird beim Kochen von H,PtCl, 
mit Natronlauge erreicht (Bildung von [Pt(OH),|H,). Das Mittelghed der 
Reihe, [PtCl,(OH)3]H., ist bisher nicht bekannt, dagegen entsteht die 
Pentachloroverbindung bei vorsichtigem Erhitzen der hydratischen 
Hexachloroverbindung, deren Kristallwasser die Hydrolyse bewirkt: 


[PtCl,] H,, 6 H,O = [PtCl,(OH)]H, + HCl +5 H,0. 


Fiihrt die Hydrolyse hier zu hydroxylhaltigen Séuren, so liefert 
sie in anderen Fallen Oxohalogenide, d. h. es tritt nicht (OH), sondern 
(O) in den Komplex ein, das zwei Koordinationsstellen besetzt. Diese 


iv 
Verbindungen haben simtlich die Formei MeO X, (X = Halogen) und sie 
entstehen durch Lésen der Oxyde oder Hydroxyde in Halogenwasserstoff- 
siure und Verdampfen der Lésung. Sie sind nicht basische Salze unbe- 
stimmter Natur, sondern wohlkristallisiert und definiert. Ms 


Die Verbindungen des Zirkons, ZrOCl,, ZrOBr, und ZrOJ,, kristallisieren simt- 
lich in Nadeln und mit 8 Mol. Kristallwasser und lésen sich leicht in Wasser wieder 
auf. Das Fluorid des Urans hingegen, UOF,, ahnelt durch Unléslichkeit und Farbe 
dem normalen Fluorid UF,. SchlieBlich kennt man auch beim Vanadin solche Ver- 
bindungen: das durch Erhitzen von VOBr, entstehende, braungelbe zerflieBliche 
Pulver von VOBr,, sowie die grasgriinen Tafeln von VOCI,, die sich mit PtCl, zu einer 
Doppelverbindung vereinigen und die, ebenso wie das fiir sich nicht bekannte VOF,, 
Doppelverbindungen geben, z. B. ein blaues Di- und ein griines Tetrapyridinium- 
chlorid-Doppelsalz. Die Doppelverbindungen des VOF, sind blau und leiten sich 
von Alkali- wie von Schwermetallsalzen ab.. 


Doppelhalogenide. — Die Doppelhalogenide sind in der Gruppe 


der vierwertigen Metalle besonders zahlreich und sehr bestandig. Sie 


leiten sich gréftenteils von den komplexen Sduren [MeX,]H, ab (X = 
Halogen). Ausnahmen von dieser Zusammensetzung finden sich nur bei 
den Fluoriden; solchen des Thoriums und Urans liegt die Sure H[MeF,] und 
solchen des Zirkons, Bleies und Zinns die Séure H,[MeF,] zugrunde. Sehr 
bemerkenswert in ihrer Zusammensetzung ist die Zirkonverbindung Na,ZrF,, 

in der die Koordinationszahl 8 noch iiberschritten ist. Aber diese wenigen 
Salze treten vollkommen hinter der iibergroSen Anzahl von Salzen der Sauren ~ 
H,MeX,zuriick. Diesesind bei simtlichen Gliedern dieser Klasse von Halogen- 
verbindungen bekannt und ihre Darstellung ist nur dort erschwert, wo infolge 
starker Hydrolyse das Hinbringen des Metallhalogenids in Wasser sofort 
zu dessen Zersetzung fiihrt. Das ist z. B. der Fall beim Zinnjodid und beim 


_ Zirkonchlorid, doch kann man hier auf dem Umwege iiber alkoholische 
Lésungen noch die blauschwarzen Salze von H,SnJ, und die von H,ZrCl, 
mit organischen Basen bereiten. Sind die Saiuren H,MeX, erst einmal 
gebildet, so sind sie gegen Hydrolyse bedeutend widerstandsfahiger als die 
freien Halogenverbindungen. In Form der Komplexionen [MeX,]”’ lassen 
sich, wie S. 250 erwihnt, die vierwertigen Halogenoverbindungen auch 
dann isolieren, wenn sie fiir sich allein nicht bestindig sind. Beispiele 
hierfiir finden sich beim Blei, Mangan und Antimon. 

Vom Blei sind das vierwertige Fluorid, Bromid und Jodid in freiem 
Zustande nicht bekannt, dagegen sind die Doppelhalogenide sehr stabil 
und vertragen sogar Temperaturen von weit iiber 100°, ohne sich zu zer- 
~ setzen. Sie entstehen beim Eintragen vierwertiger Bleiverbindungen 
(z. B. Tetraazetat, Mennige, vgl. Brauner, Z. anorg. Chem. 7, 1, 18 
[1894]) in Lésungen der Halogenwasserstoffsiuren, die noch das Salz eines 


voluminésen Kations enthalten (K, NH,, besser noch Rb oder Cs, oder 


organische Kationen wie Pyridinium oder Chinolinium). Bemerkenswert 
ist das saure Kaliumsalz K,H[PbF,]. Die Chlorosalze kénnen auch syn- 
thetisch gewonnen werden, indem man in eine Aufschwemmung von Plum- 
bochlorid in konz. Salzsiure bei Gegenwart des Alkalichlorides einen 
Chlorstrom einleitet. Sie und die Fluoride sind zitronengelb, die Bromide 
zinnoberrot und die Jodide braunschwarz oder graugriin. 

Beim Mangan erhalt man die gelben Doppelfluoride, wenn man eine 


Manganatloésung mit FluBsaiure behandelt; dabei zerfallt die zunachst frei-. 


werdende Mangansaiure H,MnO,, indem sie sich teils zu Permangansaiure 
oxydiert, teils zu vierwertigem Mangan reduziert, das nun mit der FluB- 
siure MnF, bzw. Me,MnF, bildet (Weinland und Lauenstein, Z. anorg. 
Chem. 20, 40 [1899]. Weniger glatt gelingt die Darstellung der Chloro- 
verbindungen, Me,MnCl,. Zwar kann man sie in schwarzen Kristallen 
erhalten, indem man Calciumpermanganat mit konz. Salzsiure und Ka- 
liumchlorid versetzt (Weinland und Dinkelacker, Z. anorg. Chem. 60, 
173 [1908]), oder in eine Lésung von Kaliumpermanganat in Hisessig Chlor- 
wasserstoff einleitet; hierbei wirken zunichst die Salzsiure bzw. Essigsiure 
reduzierend auf die Permangansiure und die Reduktion wird durch die 
Komplexbildung bei der vierwertigen Stufe festgehalten. Aber die Chloro- 
mangansiure, H,MnCl,, ist nicht ganz stabil; in ihrer Losung befinden 
sich MnCl,, MnCl, und freies Chlor im Gleichgewicht und es entsteht daher 
neben der Chlorosiure des vierwertigen auch schon die des dreiwertigen 
Mangans. Dieses Gleichgewicht macht sich auch beim synthetischen Auf- 
bau des Chlorides bemerkbar: die elektrolytische Oxydation in der Reihe 
Mn", -> Mn’, > Mn* erfolgt nicht stufenweise, es tritt nicht Mn™ 
als Einzelstufe auf, sondern sie erfolgt in regelmaSigem Anstieg bis zur 
vierwertigen Stufe. — Doppelbromide und -jodide des vierwertigen 
Mangans kennt man iiberhaupt nicht. 

‘ Noch unbestindiger sind die Halogenverbindungen des vier wertigen 
Antimons. Diese tief violettschwarze Korperklasse (Weinland und 
Schmid, Ber. 38, 1080 [1905]), von der einige Doppelchloride und Bromide 
bekannt sind, entsteht, wenn man Aquimolekulare Mengen von Antimontri- 
und -pentoxyd, gelést in konz. Salzsdure, mit Alkalichlorid versetzt. Die 
schwach gefarbte Lésung, die nur geringe Mengen von H,SbCl, enthilt, das 
mit Tri- und Pentachlorid im Gleichgewicht ist, 2 SbCl, @ SbCl; + SbCl, 
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scheidet das [SbCl,]’’-Salz infolge seiner geringen Lislichkeit aus, so da8 
sich zu erneuter Erreichung des Gleichgewichtes [SbCl,]” nachbilden muB. 
Erhéht man die Temperatur, so wird die Bildung von [SbC],]” begiinstigt 
und seine Riickbildung in Tri- und Pentachlorid erfolgt nicht sofort beim 
Abkiihlen, sondern erfordert einige Zeit. Deshalb kann man durch Ab- 
schrecken der erhitzten Lésung noch schwarze Salze erhalten, die bei 
langsamem Abkiihlen nicht mehr auskristallisieren wiirden. Diejenigen 
kleinerer Kationen zersetzen sich aber auch in festem Zustande langsam 
unter Entfarbung; sie sind metastabil und um so langer haltbar, je rascher 
die Abkiihlung erfolgte. 

Solche metastabilen Verbindungen kann man haltbarer machen, 
wenn man sie als isomorphe Beimengungen in stabile Umgebung 


I IV 
einbettet. Alle Verbindungen vom Typus Me,MeX,, in denen Me Kalium, 
Ammonium, Rubidium, Caesium bedeutet, sind isomorph, namlich regular 
kristallisierend, meist oktaedrisch. Laft man daher Me,SbX, zusammen 
mit den stabilen Verbindungen des Bleies, Zinns, Platins usw., Me,PbX,, 
M,SnX,, Me,PtX, kristallisieren, so erhalt man deren Kristalle schwarz 
gefarbt und durchaus haltbar, auch dann, wenn die reine Antimonverbin- 
dung solche Haltbarkeit nicht zeigt. Fiir den Zerfall 2 SbCl, Zz. SbCl, + 
SbCl; sind ja zwei SbCl,-Molekiile notwendig; liegt nun jedes einzelne so 
im Kristall eingebettet, da es durch andere Molekiile von seinesgleichen’ 
abgeschlossen ist, so kann es den Zerfall nicht erleiden und wird, wenn sich 


_ etwa voriibergehend ein Chloratom von ihm trennen sollte, dies wieder auf- 


nehmen, da das Chloratom kein anderweitiges Unterkommen findet, 

Schlieblich gehéren hierher einige Cerverbindungen. Certetra- 
chlorid ist unbekannt; lést man aber Cerisalze in konzentrierter Salzsaure, 
so erhalt man eine tiefrote Lésung, die wohl die Saure H,CeCl, enthalt und 
welche sich schnell unter Chlorentwickelung zersetzt. Durch Zusatz 
organischer Basen erhilt man aber ihre Salze als gelbe, kristallinische 
Niederschlage (Koppel, Z. anorg. Chem. 18, 305 [1899]). 

Da bei anionisch komplexen Verbindungen die Isolierbarkeit und 
wohl auch die Bestindigkeit mit der GréBe des Kations steigt, mit dem 
sie verbunden sind, so ist von vornherein anzunehmen, da ihre Wasser- 
stoffverbindungen, d. h. die freien Saéuren, weniger zuganglich sind als die 
Salze mit Alkalien oder organischen Basen. Immerhin wurden sie in vielen 
Fallen isoliert, besonders dann, wenn der Wasserstoff durch Anlagerung 
von Kristallwasser sein Volumen vergroSert, In Lésung sind jedenfalls die 
meisten bestandig, soweit sie nicht, wie das des Bleies, Mangans usw. der 
Reduktion ausgesetzt sind; aber auch diese sind wenigstens voriibergehend 
zu erhalten. Am genauesten untersucht sind die freien Sduren des Zinnes 
und Platins. Die Chlorozinnsaure, H,SnCl,, 6 HO, bildet sich bei 
Kinwirkung von Salzsiuregas auf das Hydrat des Zinnchlorides. Sie ist 
ein fester, weiBer, bei 19° schmelzender Kérper, der sehr hygroskopisch ist. 
Thr bekanntestes Salz ist das Ammoniumsalz (Pinksalz), das bei der 
technischen Anwendung wegen der wesentlich geringeren Hydrolyse Vor- 
ziige vor dem freien Chlorid besitzt. Diese Saéure ist noch farblos, die 
entsprechende Bromozinns&ure aber, die sich infolge der Vergréferung 
des Anions nun auch durch héheren Wassergehalt auszeichnet, ist bereits 
bernsteingelb und die Salze der Jodozinnsdure sind tief blauschwarz. 


Diese Farbvertiefung, die wir auch bei den freien Tetrahalogeniden antrafen, 
finden wir vielfach bei den Halogenosaiuren, wenn wir vom Chlorid zu Jodid. 
aufsteigen. So ist 

H.TiF, H,TiCl, H,TiBr, H,TiJ, 

farblos tiefgelb blutrot tief dunkelrot. 


Da8 die Farben der Halogenosiuren von denen der freien Tetra- 
- halogenide verschieden sein kénnen, bedarf kaum der Erwaihnung. 

Die bekannteste aller Verbindungen dieser Klasse ist die Hexa- 
chloroplatinsaure, H,PtCl,, 6 H,0, braunrote, hygroskopische Pris- 
men. Diese Saéure kann durch Verdunsten der Lésung von Platinmetall 
in Konigswasser erhalten werden und sie entsteht auch, wenn man in ihrem 
Ammoniumsalz das NH, durch Oxydation mit Chlor zerstért. Uber das 
Verhalten dieser Séure wurde schon friiher (S. 254) berichtet. Sie ist als 
analytisch wertvolles Reagens auf voluminése Kationen bekannt, mit denen 
sie ziemlich schwerldsliche, gelbe Salze gibt, um so schwerer ldslich, je 
gréBer das Kation ist. Sie sind, soweit sie wasserfrei und schwerléslich 


WelV 
sind, oktaedrisch wie alle Verbindungen des Typus Me,MeX,; Salze mit 
kleineren Kationen kristallisieren nur, wenn sich das Kation durch An- 
lagerung von Kristallwasser-Molekiilen vergréSert. Der Wassergehalt 
einiger dieser Salze ist bedeutend. Er ist noch gréBer bei den Salzen der 
analogen Bromosaure, H,PtBrz, 9 H,O und der Jodosaure, H,PtJe, 
9 H,O, die karmoisinrote, bzw. rotschwarze Tafeln bilden und deren Al- 
kalisalze eine noch geringere Léslichkeit besitzen. Weitgehend analog 
sind ihnen die Halogenoverbindungen der anderen Platinmetalle, auf 
die naher einzugehen der Raum verbietet und die besonders durch die sehr 
umfassenden Untersuchungen von Gutbier und seinen Schiilern erforscht 
worden sind. Sehr zahlreiche Verbindungen auch organischer Basen sind 
von ihnen dargestellt worden. . 

Wir haben bisher von den Cyaniden und Rhodaniden der vier- 
wertigen Metalle nicht ‘gesprochen. Diese existieren in freiem Zustande 
kaum, auf trockenem Wege kénnen sie nicht dargestellt werden und bei 
Gegenwart von Wasser verfallen sie gleich weitgehend der Hydrolyse. Auch 
Doppeleyanide sind wenig bekannt, dagegen einige Doppelrhodanide, z. B. 
solche des Platins. Von ganz besonderem Interesse sind aber die 
gelben Doppelcyanide des vierwertigen Molybdins und Wolframs, 
Me,Mo(CN), und Me,W(CN), (d. i. 4 MeCN, W(CN),), wegen ihres Ver- 
haltens bei der Oxydation, z. B. mit Permanganat (vgl. Rosenheim und 
Dehn, B. 48, 1167 [1915]; Olsson, Z. anorg. Chem. 88, 49 [1914]). Diese 
lassen sich namlich nur um eine Valenzstufe oxydieren, bis zu Verbin- 
dungen der Formel Me,[Mo(CN),] (d. i. 3 MeCN, Mo(CN),), die dann 
weiterer Oxydation widerstehen, wahrend sonst die Verbindungen des 
vierwertigen Molybdans und Wolframs um zwei Valenzstufen, d. h. bis 
zur Sechswertigkeit, oxydiert werden kénnen. Eine Erklirung dieser Tat- 
sache ist schwer, recht wahrscheinlich ist nur, da sie mit der ungewohnlich 
bedeutenden Umbhiillung des Molybdan- und Wolframatoms mit volu- 
mindsen Resten in Zusammenhang steht, die recht fest daran sitzen, wie 
aus der Darstellbarkeit der freien Sduren hervorgeht. Rosenheim nimmt 
an, da8 die zahlreichen Nebenvalenzen, die hier betatigt werden, auch einen 
Teil der Hauptvalenzkraft in Anspruch genommen haben; es sollten dann 
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aber auch Fluoride mit dem Ion [MeF.], wie wir sie oben kennen gelernt 


- haben, anormales Verhalten zeigen. Wahrscheinlicher ist, da hier die rein 


raumliche Beengung die Ausbreitung der Hauptvalenz-Kraftfelder be- 


_ eintrachtigt. 


Ammoniakate. — Charakteristisch fiir die Halogenverbindungen 
der vierwertigen Metalle ist ihr ungewdhnlich grofes Additionsvermégen 
fiir Ammoniak. Die Koordinationszahl 8 scheint hier bevorzugt zu sein, 
wenigstens wurden fiir die Halogenide des Titans, fiir Thoriumchlorid 
und Zinnjodid Oktammine beschrieben. Aber damit ist das Additions- 
vermégen fiir Ammoniak noch nicht erschépft, denn bei Temperaturen 
unter 0° werden noch sehr erheblich gro8ere Ammoniakmengen angelagert, 
beim Thorchlorid z. B. in gewohnlicher Kaltemischung im ganzen 18 Mol., 
beim Zinnjodid nicht weniger. Ob es sich hier um wahre Ammoniakate 
handelt oder etwa um feste Lésungen des Ammoniaks in den Ammonia- 
katen, ist fraglich; durch flissiges Ammoniak wurde der Masse auch 


_ Ammoniumhalogenid entzogen, es tritt also zum Teil vielleicht ,, Ammono- 


lyse“ ein, ein Vorgang, der der Hydrolyse entspricht und an Stelle des 
Halogens NH,-Gruppen setzt, MeCl + NH; = Me-NH, + HCl, so wie 
bei der Hydrolyse an Stelle des Halogens OH-Gruppen treten. 


Platin-Ammoniakverbindungen (Platiake) 
und Verwandtes, 


Die umfangreichste Klasse von Ammoniak-Anlagerungsprodukten 
finden wir hier bei den Salzen des Platins und der ,,Platinmetalle. Diese 
sind die einzigen vierwertigen Metalle, welche ,,Metallammoniake“ (vgl. 
8. 237) zu bilden vermogen, ebenso wie Chrom und Kobalt die einzigen 
dreiwertigen waren. Als Paradigma seien hier nur die ,,Platiake‘‘ naher 
besprochen. In ihnen besitzt das Platin die Koordinationszahl 6. Ihre 
Typen ahneln denen der Kobaltiake und Chromiake, doch sind sie weniger 
mannigfaltig in bezug auf die im Komplex enthaltenen Saurereste. Da- 
gegen iibertreffen sie die Kobaltiake und Chromiake an Verschiedenheit 
der anlagerbaren Neutralteile, insofern sie auch Schwefel-, Selen- und 
Phosphorverbindungen zu addieren vermégen. Zum Unterschied vom 
Chrom und Mangan vermag das Platin in verschiedenen Oxydations- 
stufen Platiake zu bilden, namlich in der zwei- und in der vierwertigen 
Form. Daher ergibt sich fiir die Platiake des vierwertigen Platins eine 
Bildungsweise, die bei den Chromiaken und Kobaltiaken weniger hervor- 
tritt, namlich die Oxydation der zweiwertigen Platiake; diese Bil- 
dungsweise ist die zur Darstellung meist angewandte. Zwar erhalt man 
auch Chromiake und Kobaltiake durch Oxydation der zweiwertigen Stufe 
dieser Metalle (mit Luftsauerstoff), aber deren Ammoniakverbindungen 
sind sehr unbestindig und lassen sich schwer isolieren. 

Die hauptsachlichsten Typen der komplexen Verbindungen des vier- 
wertigen Platins sind die folgenden: | 

(A bedeutet Neutralteil, Y innerradikalen und X auBerradikalen 
Sdurerest, Me einwertiges Metallatom.) ‘ 
[PtA,] X, [PtA,Y,]X, [PtA;Y,]X [PtA.Y,] 
tAY,|Me [PtY, | Meg. 


Unbekannt ist also bisher der Typus [PtA,;Y]X3. Die Formulierung 


o 


wur vielen Fallen durch Leitfahigkeitsmessungen gepriift, aus denen — 
sich die Basizitit der Verbindungen, die Wertigkeit der Komplexe, ergibt. — 
Die Komplexe sind so fest, da8 ein Austausch der koordinierten Atome 
1 schwer, aber nicht unméglich ist. Komplex gebundenes Halogen z. B. laBt 
ae hier durch Digestion mit Silbersalzen bei einigem Zeitaufwand ent- 
ernen. 
_ Verbindungen vom Typus [PtA,]X, — Von dieser bei den 
Chromiaken und Kobaltiaken so reichhaltigen Korperklasse kennt man 
beim Platin nur wenige Glieder. Das Karbonat, [Pt(NH,),](CO,),, entsteht 
als weiBes Pulver bei der Elektrolyse von ammoniakalischen Lésungen von 
Ammoniumkarbonat an Platinelektroden mit Wechselstrom unterhalb 0°. 
Kinmal gebildet ist es recht bestiindig und gibt durch Umsetzung ver- 
schiedene Salze, auch das gut kristallisierende Hydroxyd [Pt(NHs),](OH),. 
Sie sind weif und meist in Wasser recht schwer léslich und geben Doppel- 
verbindungen mit Platin- und Goldchlorwasserstoffsiure, wie ihre Analoga 
vom Chrom und Kobalt. Verbindungen mit anderen Neutralteilen als 
Ammoniak sind bisher unbekannt. 
Verbindungen vom Typus [PtA,Y,]X,. — Diese Verbin- 
_  dungen kénnen in den meisten Fallen aus den Tetramminen des zwei- 
' wertigen Platins, [Pt(NH;),] X,, durch Oxydation mit der einzufiihren- 
den Gruppe, bereitet werden. Durch einfache Addition entsteht dabei 
die Verbindung des vierwertigen Platins: 


[Pt(NH;)4]" +2 NO, ni [Pt(NH,)q(NO,).]" 
[Pt(NHs),]° + Cl, = [Pt(NH;),Cl,]" 
[Pt(NH;),]" of H,0, cau, [Pt(NH;),(OH).]" 


Ahnlich mit Br,, J, usw. 
Zuweilen werden sie durch Umsetzung anderer vierwertiger Verbin- 
dungen mit den konzentrierten Sauren erhalten, z. B. 


[Pt(NH;)4(OH) (NO;)]" + H,SO,= [Pt(NH,),80,]" 


Die Salze sind meist wei8, nur die NO,-Verbindung ist himmelblau, 
die Bromoverbindung gelb und die Jodoverbindung braunschwarz. Durch 
Umsetzung wird leicht nur der aufSerradikale Saurerest ausgetauscht, 
beim Kochen mit Wasser lat sich aber auch einer der inneren Reste durch 
Hydrolyse entfernen, so da Verbindungen vom Typus [Pt(NH;),(OH)Y]~ 
entstehen. Hinige ahnlich entstehende Verbindungen, in denen organische 
Basen an Stelle des Ammoniaks getreten sind, sind bekannt. SchlieBlich 
lassen sich die beiden durch Saure besetzten Koordinationsstellen im 
Komplex auch durch héher als zweibasische Sduren besetzen, wodurch 
natiirlich die Wertigkeit des Komplexes abnimmt. Man kommt dabei zu 
einbasischen Verbindungen, wie : 


[Pt(NH5)4(POq) |X und [Pt(NH,)4(NOq) (CO5)] X. 


Verbindungen vom Typus [Pt(NH;),Y,]X. — Von dieser Klasse sind 
nur wenige Reprasentanten bekannt. Die Darstellung schlieBt sich derjenigen der 
I 


vorigen Klasse an. [Pt(NH,),Cl,JCl entsteht z. B. durch Kochen der zweiwertigen 


I . . eye 
Platinverbindung [Pt(NH,);NO,]NO, mit Konigswasser, wobei also gleichzeitig 
Oxydation und Ersatz des NO, durch Cl stattfindet. ? 
17* 
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Verbindungen vom Typus [Pt(NH,),Y,]. — Diese Verbin- 
dungen kommen in cis- und in trans-Form vor: 
x 
NH, NH, 


Ws Tae 
xX fl we NH x fl NH, 
x xX 
cis. trans. 


Man erhalt sie wie die vorigen durch Anlagerung der Sdurereste an die 
entsprechenden Verbindungen des zweiwertigen Platins: 


-trans-[ Pt(NH,) Cl] + Cl, = trans-[Pt(NH,).Cla] 


oder durch Behandeln der entsprechenden Hydroxoverbindungen des 
vierwertigen Platins mit freien Saéuren: 


[Pt(NH;).(OH).(NO3).] + 2 HNO, = [Pt(NH;).(NO,),] + 2 H,0. 


Durch Addition kann man auch Verbindungen mit verschiedenen Saure- 
resten erhalten, z. B. [Pt(NH;).(NO.).] + Br. = [Pt(NH;).(NO,)Bro]. 
Der Komplex ist der Hydrolyse nicht unzuginglich, so da8 beim Behandeln 
der siedenden Led Me mit Ammoniak die Verbindung [Pt(NH;).(OH),]} 
entsteht. 

Die trans-Verbindungen sind meist hellgelb, die cis-Verbindungen 
etwas dunkler gefarbt. 

GroB ist in dieser Gruppe die Zahl derjenigen Verbindungen, in denen Am- 
moniak durch andere Neutralteile ersetzt ist. Solche Verbindungen entstehen ent- 
weder, wie die Ammine, aus denjenigen des zweiwertigen Platins durch Oxydation 
oder auch beim Kochen der Chloroplatinate unter Austritt von 2 Mol. Saéure: dabei 
begeben sich die vorher extraradikalen Basen in den. Komplex: 

[PtCl, (HPy), = [PtPy,Cl,] + 2 HCl. (Py = Pyridin) 
Von den zahlreichen Verbindungen dieser Gattung seien beispielshalber nur einige 
aufgefiihrt; es existieren Verbindung mit: 


Kollidin: {Pt(C,H,,N),Cl,] Benzonitril: [Pt(C,H, -CN),Cl,] 
Dimethyl- Methyl- 

pyzimidin : [Pt(C,H,N, ),C] al isoxalzol : [Pt(C,H sNO, ),Cl,] 
Amidoessig- Amidoessig- 

saure: [Pt(NH, CH, CO,H),Cl,] ester: [Pt(NH, -CH,CO,C,H,),Cl,] 
Pyrazol: [Pt(C,H,N,).Cl4] Pyrazin: (Pt(C,H,N,),Cl,] 
Triazol: [Pt(C,H,N;).Cl,] Tetrazolin: [Pt(C,H,N,),Cl,] 
Alkohol: [Pt(C,H,OH).Cl,] Alkyl- und 
Alkylselenid: [Pt(R.Se)Cl,] Arylsulfid: [Pt(R,S)Cl,] 

Phosphin: [Pt(P(CLH,)s)eCla] 
{Pt(PCl,),Cl,] [Pt(P(OC,H,)3)Cl,] [Pt(OP(OC,H,);)Cl,] u. a. m. 


Natiirlich kénnen statt des Chlors auch andere Saurereste eintreten, 
doch sind iiberwiegend die Chlorverbindungen bekannt. SchlieBlich ge- 
héren hierher noch sog. innere Komplexsalze, von denen unten die 
Rede sein wird. 


Verbindungen vom ware [Pt(NH,)Y;]Me. — Diese Verbin- 
dungen, die ein komplexes Anion enthalten, entstehen ebenfalls aus den 
entsprechenden des zweiwertigen Platins und sie sind ferner Zwischen- 
produkte bei der Bildung der Salze der vorigen Gruppe aus den Chloro- 


nis’ “yp 
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platinaten, die erhalten werden, wenn man die Erhitzung nur bis zum | 


Austritt eines Molekiils Chlorwasserstoff fortfiihrt. 
[PtCl,](HPy), = [PtPyCl,](HPy) -++ HCl. 


Das kationische Pyridinium ist hier durch Metalle ersetzbar. DaB auch 
mehrkernige Platiake existieren, sei nur erwihnt. 


Innere Komplexverbindungen. 


Es ist noch zuriickzukommen auf die bei der vorletzten Gruppe er- 
waihnten inneren Komplexverbindungen. Als innere Komplex- 
verbindungen werden solche Kérper bezeichnet, bei denen ein aus mehreren 
Atomen bestehendes Radikal zwei verschiedene Koordinationsstellen be- 
setzt, derart, da® eines seiner Atome durch Hauptvalenz, das andere durch 
Nebenvalenz an den komplexbildenden Kern gebunden ist. Das bekann- 
teste Beispiel bilden die Schwermetallsalze der Amidoessigsaure, 
z. B. das Kupfersalz: 


Das Kupfer besitzt hier die Koordinationszahl 4. Zwei Koordinations- 
stellen sind durch die NH,-Gruppen nebst anhangendem Rest besetzt, 
indem sich eine ammoniakahnliche (Nebenvalenz-)Verbindung gebildet 
hat; die zwei anderen Koordinationsstellen sind durch den Sauerstoff der 
Karboxylgruppen eingenommen, nebst dem an diesem hangenden Rest. 
Diese Sauerstoffe sind durch Hauptvalenz mit dem Kern verbunden, 
denn die Verbindung ist ja ein wahres Kupfersalz. Wir erhalten also ein 
ringférmiges System, in dem als Koordinationsglieder zwei recht weit 
voneinander entfernte Atome eines und desselben Molekiils am 
Zentralatom angreifen. Aber nicht beliebig weit darf ihre Hntfernung sein, 
sondern wie in der organischen Chemie die Bildung von Ringen mit fiinf 
und sechs Gliedern besonders bevorzugt ist, so ist dies auch bei den inneren 
Komplexverbindungen der Fall und die Griinde dafiir legen in den gleichen 
sterischen Verhaltnissen, die nach der Baeyerschen Spannungstheorie die 
Stabilitét organischer Ringsysteme bedingen. 

Da in dem Kupfersalz der Amidoessigsiure die Karboxylgruppe eine 
Koordinationsstelle besetzt, also im Komplex steht, so ist zu erwarten, dal 
- ebensowenig elektrolytische Dissoziation des Kupferatoms eintritt, wie 
etwa im [Co(Cl,)(NH,)3] solche des Kobaltatoms. In der Tat leitet eine 
Lésung des amidoessigsauren Kupfers den elektrischen Strom fast gar nicht. 
Diese Kupferverbindung ist ebensowenig ein ,,Salz", wie die Kobaltver- 
~ bindung [Co(NH;)3Cl,]. Diesen ganzlichen Mangel an Leitvermégen zeigen 
aber nicht alle inneren Komplexverbindungen. Die Komplexfestigkeit ist ja 
nicht absolut und wie etwa in Lésungen des Silber-Ammoniakkomplexes 
[Ag(NH,),]° auch neben dem Komplex noch freie Silberionen sich be- 
finden, so sind in den Lésungen von Salzen der Amidoessigsiure auch Mo- 
lekiile von der Formel (NH,CH,-CO,),Me enthalten, die wabre Salze sind 
und dissoziieren. Die Festigkeit der inneren Komplexbildung hingt daher 
auch ab von der Natur des Metalls, denn nicht alle Metalle besitzen die 
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gleiche Tendenz; sich mit NH, bzw. NH,-Gruppen za Komplexen zu ver- 


 einigen. Wir finden besonders stark innerkomplexe Salze der Amidoessig- 


siure beim Kupfer und Nickel, wahrend ihre Alkalisalze sich durchaus 
normal verhalten und starke Leitfahigkeit zeigen, wie ja tiberhaupt Alkali- 
salze wenig Neigung besitzen, mit Ammoniak Komplexe zu bilden. 

Ist_ die Komplexbildung so stark, da nur wenig freie Metallionen 
vorhanden sind, so ist das Metall auch durch die iiblichen Fallungsreak- 
tionen nicht mehr nachweisbar. Im amidoessigsauren Kupfer bringt weder 
Natronlauge noch Schwefelwasserstoff einen Niederschlag hervor. DaB die 
Farbe der inneren Komplexverbindungen oft stark von derjenigen der 
lonisierenden Verbindungen abweicht, kann gleichfalls nicht wunder 
nehmen; besitzen doch die Komplexverbindungen sehr oft andere Farben, 
als die nicht komplexen; erinnert sei nur an die abweichenden Farben der 
Hydrate, von denen der wasserfreien Salze (8. 211). SchlieBlich ist die 
Léslichkeit der innerkomplexen Salze oft bemerkenswert gering. In 
vielen Fallen kann man die Léslichkeit der Salze in Verbindung bringen 
mit ihrer Fihigkeit, Losungsmittel durch Nebenvalenzbildung aufzu- 
nehmen, wodurch sie selbst dem Lésungsmittel ahnlicher werden. Sind 
nun die Nebenvalenzen bereits stark beansprucht und sind nicht etwa 
andere Stellen noch im Molekiil vorhanden, die ihrerseits Nebenvalenzen 


_ gegen Wasser betatigen kénnen, so ist einer der Faktoren, der Lislichkeit 


hervorruft, ausgeschaltet. Unter Beriicksichtigung der selektiven Fahig- 
keit der Neutralteile gegen verschiedene Metalle zur inneren Komplex- 
bildung ergibt sich daraus ein wertvolles Mittel zur analytischen Abschei- 
dung, von dem vielfach Gebrauch gemacht wurde. 

Als innerkomplexbildende Neutralteile kommen ganz tiberwiegend 


_ organische Reste in Betracht, denn hauptsachlich diese besitzen eine ge- 


niigende Kettenlange, um fiinf- und sechsgliedrige Ringe bilden zu kénnen. — 
Bedingung ist, da sie ein Radikal enthalten, das saure Eigenschaften be- 
sitzt (OH-, NH-Gruppe), damit dies durch Salzbildung eine Hauptvalenz 
betatigen kann, und da8 sie auBerdem noch ein Radikal besitzen, das die 
Fahigkeit hat, sich durch Nebenvalenz anzulagern (OH- wie im Wasser, 
doppelt gebundener Sauerstoff, Schwefel, NH,- wie im Ammoniak u. a.); 
ferner miissen diese Radikale und das ersetzbare Wasserstoffatom in 1,5- 
bzw. 1,6-Stellung zueinander stehen, damit sich mit dem Metall ein Fiinfex 


baw. Sechserring bilden kann. Diese Bedingungen sind aufer in den «- und 


f-Amidoséuren in den a- und @-Oxysaéuren, R-CH(OH)-CO,H 
erfiillt. Die Apfel- oder die Weins&ure sind solche Verbindungen, deren 
letzte in ihrem Kupfersalz 


O—cu----OH HO----cu—0O 3) 

lt | | 

CO--_—CH—HC CO 
ein typisches inneres Komplexsalz bildet, in dem das Kupfer durch Rea- 
gentien, welche Niederschlage von nicht allzu kleinem Léslichkeitsprodukt 
bilden sollten, nicht fallbar ist. Mit Schwefelwasserstoff failt es aber doch, — 


weil der Komplex immerhin soviel freie Kupferionen abspaltet, daB das 
Léslichkeitsprodukt des Sulfides iiberschritten wird. Die Verhinderung 


*) Mit kleinem Anfangsbuchstaben geschrieben bedeuten die Atomzeichen — 
fiir die Elemente ein Aquivalent; also 2cu= Cu; 3al= Al. 
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hnlichen analytischen Reaktionen des dreiwertigen Hisens, Alu- 
‘miniums, Chroms u. a. durch Gegenwart von Weinsiure ist bekannt und 
auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren. us 
Fiir die Verwendung wertvolle innere Komplexe hefert das Azetyl- 


azeton, CH,-CO-CH,-CO-CH;. Dies enthalt in seiner Enolform 
ein durch Metall 


MG been 


(Hauptvalenz) ersetzbares Wasserstoffatom und in 1,6-Stellung dazu ein 
Sauerstoffatom, das Nebenvalenzen betitigen kann. Man kennt inner- 


CH,—C—CH = C—CH, 


| 
O.---Me —O 


komplexe Azetylazetonate zahlreicher dreiwertiger Metalle, auch solche der 
seltenenErden, die unzersetzt sieden und wegen ihrer Leichtfliichtigkeit 
(Verwendung zu Dampfdichtebestimmungen) und Léslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln wertvoll sind. Auch gemeinsam mit anderen Koordi- 
nationsteilen kann Azetylazeton in Komplexe eintreten. 


0—C—CH, 
Cl, ae \ 


a CH 1K 
“O=C—CH, 
Ferner sind wertvoll die inneren Komplexverbindungen mit a-Di- 
oximen: 
HON:C-R 
| 
HON:C-R 


In den a-Dioximen ist nur ein Wasserstoffatom durch Metall ersetzbar, 
sie sind also hauptvalenz-chemisch einwertig. Die andere Oximgruppe 
kann sich aber durch Nebenvalenz an dasjenige Metallatom ketten, 
welches das Wasserstoffatom vertreten hat, soda ein Dioxim-Molekiil 
im ganzen zwel Koordinationsstellen besetzt. Am bekanntesten ist die 

analytisch wichtige prachtige rote Nickelverbindung des Dimethyl- 
gly oxims, 

CH, -C:NO ON:C - CH, 


RNG’ 
CH,-C:NOH HON:C-CH,, 


doch gibt Dimethylglyoxim auch Verbindungen mit anderen Schwer- und 
vor allem mit Platinmetallen, von denen die Verbindungen des zweiwertigen 
Platins und Palladiums bei héherer Temperatur im Vakuum unzersetzt 
flichtig sind (Tschugaeff). Auch in Kobaltiake ist es einfithrbar. 


Von analytisch wichtigen inneren Komplexverbindungen seien noch 
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‘ ; ' : 
erwahnt die schwerlésliche braune Kobaltverbindung des Nitroso- 
f-Naphtols(I), 


NO 


sowie diejenigen des Nitrosophenylhydroxylamins (II), (Baudisch, 
Chem. Ztg. 33, 1298 [1909]), dessen Ammoniumsalz als ,,Cupferron“ in den 


Handel kommt, weil es mit Kupfer und mit Eisen so schwerlisliche Kom- 
plexe bildet, daB eine Abtrennung von anderen Metallen, deren Komplexe 
viel leichter léslich oder tiberhaupt nicht existenzfahig sind, leicht damit 
zu bewerkstelligen ist. 

Die Chemie der inneren Komplexverbindungen ist nichst Werner 
hauptsachlich von Bruni, Ley, Baudisch und Tschugaeff gefordert 
worden. Ihre Erforschung ist noch in den Anfangen, doch 14Bt sich bereits 
erkennen, da hier ein besonders entwickelungsfahiges und in den Er- 
gebnissen wertvolles Gebiet beschritten worden ist. 


Anhang: Komplexverbindungen des zweiwertigen 
Platins. 

Gelegentlich der Besprechung der Halogenverbindungen zweiwertiger Metalle 
konnten diejenigen des Platins noch nicht abgehandelt werden, da die Koordinations- 
lebre noch nicht entwickelt war; sie mégen hier im Anschlu8 an die Verbindungen 
des vierwertigen Platins ihre Stelle finden. 

In seinen Komplexverbindungen zeigt das zweiwertige Platin fast 
ausschlieBlich die Koordinationszahl 4. Es existiert daher folgende Reihe 
(Abkiirzungen vel. S. 241): 


[Pt(NH,),] X, [Pt(NH,),Y]X [Pt(NH;).¥.] 
[Pt(NH,) Y,] Me [PtY,] Me,. 


Verbindungen [Pt(NH;),]X,. — Ausgangsmaterial bildet das 
Chlorid [Pt(NH,),]Cl,. (Reiset’s Salz). Es entsteht synthetisch durch 
andauerndes Behandeln von Platochlorid mit waBrigem Ammoniak und 
bildet weiBe Kristalle, aus denen durch Umsetzung die entsprechenden, 
zablreich bekannten Verbindungen mit anderen Sauren gewonnen werden 
kénnen. Auch die freie Base [Pt(NH;),](OH), ist bestiindig. Von den 
Salzen verdient Erwahnung das ,,griine Salz von Ma gnus”, d. i. dasjenige 
mit Platochlorwasserstoffsaure, [Pt(NH)3],PtCl,. Dies ist namlich polymer 
mit der Verbindung [Pt(NH;),Cl,], (Salz von Peyrone), das seinerseits ° 
wieder in zwei Formen (cis- und trans-Form) existiert. Die Aufklarung der 
Isomerie ist der Koordinationslehre zu verdanken. Magnus’ griines Salz 
entsteht bei ungentigender Behandlung von PtCl, bzw. H,PtCl, mit Am- 
moniak. Das sich anfangs bildende [Pt(NH,),|Cl, setzt sich mit noch 
vorhandenem H,PtCl, zu der griinen Verbindung um, die sehr schwer 
loslich ist, wie viele Salze voluminéser Komplexe mit voluminésen Sauren 
(vgl. S. 232). : 

In gleicher Weise wie Ammoniak kann man andere Neutralteile in 
den Komplex einfiihren, z. B. Hydrazin, Hydroxylamin, organische stick- 
stoffhaltige Basen verschiedenster Art, Karbylamine (RNC,) Thioharnstoft 
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(CS(NH,),| und seine Substitutionsprodukte, organische Sulfine (SR,), 
Selenine (SeR,), Phosphine (PR,), Arsine (AsR,) u. a. Die Hinfiihrung 
geschieht zum Teil sehr leicht, wie bei den Thioharnstoffen, wo bloBes 
Eintropfen von Platochlorid in eine Liésung iiberschiissigen Thioharnstoffs 
geniigt, zum Teil erfolgt sie vollstandig erst nach langerem Kochen, indem 
sich zuerst eine Verbindung vom Typus [PtA,Y,] (A-Neutralteil, Y = 
Saurerest) bildet. Man kann auch Verbindungen mit verschiedenen 
Neutralteilen darstellen, z. B. [Pt(NH,).(NH,OH),|Cl,, indem man zunichst 
von der Verbindung mit zwei Neutralteilen, hier [Pt(NH,),Cl,] ausgeht und 
an diese die beiden anderen Neutralteile, hier NH,OH, addiert. Da die 
Verbindungen vom Typus PtA,Y, in zwei Isomeren (vgl. unten) vorkommen, 
so zeigen auch die vom gemischten Typus mit vier Neutralteilen Isomerie. 
Die Zahl der dargestellten Kérper ist sehr bedeutend, zumal hier auch 
Kohlenoxyd, Saureester, z. B. P(OCH,), und Amide, z. B. P(NH,),, als 
Neutralteile eintreten kénnen. 

Verbindungen [Pt(NH;),Y]X. — Von dieser Klasse gibt es nur wenige 
Vertreter. [Pt(NH,),ClJCl entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
[Pt(NH,),|Cl, mit Salzsiure, die 1 Mol. NH, entzieht; ferner aus [Pt(NH;),Cl,] mit 
wenig Ammoniak. Sulfinverbindungen entstehen analog: [Pt((CH;).S),Cl,] + (CH3),S 
= [Pt((CH,),S),CI]Cl. Der Weg, Verbindungen mit verschiedenen Neutralteilen 
zu bereiten, ergibt sich daraus von selbst. Auch diese Kérper sind weib. 

Verbindungen [Pt(NH;),X.]. — Diese umfangreichste Klasse aller 
Komplexverbindungen des zweiwertigen Platins kommt in zwei Isomeren 
vor, als cis- und als trans-Verbindungen: 

NH x NH, x 

we ve | ie a 

the Za vs vs 
NH; x Xx | NH, 

cis-Form. trans-Form. 

Ausgangsmaterial sind auch hier gewéhnlich die Chloride. Die Verbin- 
dungen sind meist hellgelb. Cis-[Pt(NH;),Cl,] entsteht durch Addition 
von Ammoniak an PtCl,, das auch in der Form von K,PtCl, angewendet 
werden kann. Trans-([Pt(NH,),Cl,] bildet sich beim Erhitzen .von 
[Pt(NH,),]Cl, durch Ammoniakabspaltung. Umgekehrt nehmen sowohl 
die cis- wie die trans-Verbindung wieder Ammoniak und andere Neutral- 
teilen auf und geben Tetrammin- bzw. analoge Verbindungen. Auch 
addieren sie Chlor, Brom, NO, usw. und gehen dabei in die Verbindungen 
des vierwertigen Platins tiber (vgl. S. 258). Das innerkomplexe Chlor ist 
nicht sehr fest gebunden, denn es gibt ohne groBe Schwierigkeit Um- 
setzungsreaktionen. So entsteht [Pt(NH,).(NO;).] durch Umsetzung der 
Chlorverbindung mit Silbernitrat, oder [Pt(NH;),SO0,] aus dem Chlorid 
mit Silbersulfat, doch geschieht die Umsetzung keineswegs sofort, wie bei 
Ionenreaktionen, sondern vervollstandigt sich erst allmahlich. 

Auch die Leitfahigkeit in Wasser, die anfangs praktisch Null ist, 
nimmt mit der Zeit infolge von Hydrolyse des Komplexes bedeutend zu. 
So betrug diejenige einer verdiinnten Lisung von cis-Chlorid in reziproken 
Ohm (x) nach 


Minuten 2 4 10 15 30 180 
u 1,81 2,41 2,61 4,33 11,03 21,87 


; * } ' ‘ 

Auch ohne da8 das, eine der Umsetzungsprodukte ausfallt, 1éBt sich ein Aus- 
tausch des Chloratoms in Lésung vollziehen. So gibt [Pt(NH;,),Cl,] mit Oxalsaiure 
[Pt(NH,),C.0,], mit Cyankalium entsteht [Pt(NH,),(CN),], usw. Besonders haufig 
sind Verbindungen mit schwefelhaltigen organischen Sdureresten. Natiirlich ist 
auch hier das Ammoniak durch andere Neutralteile ersetzbar; es sind wieder die ver- 
schiedensten Amin-, Karbonyl-, Schwefel-, Selen-, Phosphor-, Arsen- und Antimon- 
verbindungen, die an seine Stelle treten konnen. Die Zahl der so gewonnenen 
Kombinationen ist auBerordentlich gro8. Ihre Darstellung bringt im Prinzip nichts. 


_ neues, es sei denn, daB die Kohlenoxydverbindung [Pt(CO),Cl,] auch auf trockenem 


Wege durch Uberleiten von Kohlenoxyd iiber Platochlorid erhalten werden kann. 
Erwahnt seien nur noch die inneren Komplexverbindungen dieser Gruppe, bei denen 
Amidoessigsiéure, Dioxime, vor allem aber schwefelhaltige Verbindungen (vgl. z. B. 
Ramberg, Z. anorg. Chem. 50, 443 [1906]), die Koordinationsstellen einnehmen 
konnen: . 


CO, co, Soe Dk : CR CO,H-CH,-S-CH,-CO-O 
Def ici re 
én, Pt bare (Pt ert 
NH, NH, RC:NOH HON:CR  CO,H-CH,-S-CH,-CO°O 
Verb. von Amidoessig- Di-R-dioxim. Thioglykolsaure. 
saure. 


Verbindungen [Pt(NH,)X,]Me. — Das Kaliumsalz entsteht durch 
Einwirkung begrenzter Mengen von Ammoniak auf [PtCl,]K,, d. h. durch - 
Herausnahme eines Chloratoms aus dem Komplex; das Ammoniumsalz 
entsteht umgekehrt durch Hinfiigung eines Chloratoms in die chlor- 
irmere Komplexverbindung [Pt(NH,),Cl,], indem man dieselbe mit Salz- 
sdure kocht. Die Verbindungen sind orangegelb und so stark komplex, 
daf Natronlauge aus ihnen das Ammoniak kaum austreibt. Unter Ver- 
wendung anderer Neutralteile als Ammoniak lassen sich auch hier wieder 
verschiedene Kombinationen herstellen. Besonderes Interesse verdienen 
diejenigen mit Kohlenoxyd als Neutralteil, z. B. [Pt(CO)Cl,] Me, sowie . 
die Verbindungen mit Athylenkohlenwasserstoffen, z. B. die mit Athylen 
selbst, [Pt(C,H,)Cl,]K, (Zeise’s Salz, Pogg. 21, 517 [1831]), die entsteht, 
wenn man zu einer mit Athylen gesattigten Lésung von Platochlorid Chlor- 
kalium setzt, aber auch, wenn man PtCl, in Alkohol lost, eindampft und 
dann mit Kaliumchlorid fallt. Der Alkohol geht also hierbei unter Verlust 


von Wasser in Athylen iiber. Analoges Verhalten zeigen auch hdhere 
Alkohole. 


Verbindungen [PtX,]Me,. — Die freie Chloroplatosdure, 
H,PtCl,, erhaélt man durch Lésen von Platochlorid, PtCl,, in konz. Salz- 
séure oder durch Reduktion der Chloroplatinsiure, H,PtCl, mittels Er- 
warmung oder Reduktion mit fliissigen Reduktionsmitteln. Thre purpur- 
rote Lésung ist bei Gegenwart starker Salzsdure bestaéndig, bei Abwesen- 
heit derselben erleidet sie Hydrolyse unter Bildung von [Pt(OH)Cl,]H, 


oder [PtOCl,]H, und zerfallt auch unter Selbstoxydation und -reduktion 


in freies Platin und H,PtCl,. Ihre in Wasser leicht léslichen Salze sind 
dunkelrot, gut kristallisiert und im Gegensatz zu den Chloroplatinaten 
meist sehr leicht léslich, auch diejenigen der Alkalien. Man erhilt diese 
Salze durch Reduktion der Chloroplatinate auf nassem Wege mit Hilfe 
der verschiedensten Reduktionsmittel. Die fast schwarzen Bromoverbin- 
dungen gleichen ihnen nach Darstellung und Higenschaften, Jodover- 


‘bindungen sind nicht bekannt. Sehr interessant sind jedoch die 
prachtig kristallisierenden Cyanoverbindungen, [Pt(CN),]Me,, die sich 
durch ungewohnlich schéne und starke Fluoreszenz und durch einen 
so prachtigen Pleochroismus auszeichnen, wie er nur bei sehr 
wenigen anderen Kérpern beobachtet wird. Die Kristalle erscheinen 
je nach der Betrachtungsrichtung blaBgelb, oder tiefblau, meergriin 
oder braunrot, sie fluoreszieren bliulich bis meergriin, die Farben 
andern sich mit dem Alter des Priparates, das gleich nach der Dar- 
_ stellung fast farblos ist. Die bedeutende Phosphoreszenz, die diese 
Korperklasse unter dem Hinflusse verschiedener Strahlenarten zeigt, gibt 
ihr Verwendung in der Réntgenstrahlentechnik (Bariumsalz). Zur Dar- 
stellung setzt man am besten Platochloridlésungen mit Cyaniden um, doch 
entsteht das Kaliumsalz auch beim Kochen metallischen Platins mit 
Cyankalium infolge von dessen oxydierender Wirkung bei Gegenwart von 
Luft (vgl. S. 150), andererseits auch beim Behandeln von vierwertigen 
Platinverbindungen mit Cyankalium, denn analoge Komplexverbindungen 
des vierwertigen Platins sind nicht bestandig und zerfallen von selbst unter 
Reduktion. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind leicht léslich, die Schwer- 
metallsalze, besonders das Kupfersalz, meist schwerléslich. 


Auch komplexe Rhodanide sind bekannt; sie sind rot und in Wasser léslich. 


Sehr zahlreich sind die besonders von Gutbier untersuchten komplexen Ver- 
bindungen der anderen zweiwertigen Platinmetalle, auf die hier nur hinge- 
wiesen werden kann. 


Die Halogenverbindungen der fiinf- und sechswertigen Metalle. 


Diese Verbindungen haben keinen Salzcharakter mehr und entstehen 
niemals aus dem Metalloxyd und Saure. Dagegen bilden sie sich durch 
Einwirkung des Halogens auf die freien Metalle oder auf die Gemische der 
Metalloxyde und Kohle bei héherer Temperatur; auch hier kann man vor- 
teilhaft statt des freien Halogens dessen Verbindungen mit Nichtmetallen 
zur Umsetzung benutzen, z. B. die Metalloxyde unter Durchleiten 
von CCl, §,Cl,, PCI, glithen. Die Fluoride erhalt man nach den um- 
fassenden Untersuchungen von Ruff, auch durch Umsetzung der Chloride 
mit wasserfreier FluSsiure. Jodide, die ja auch schon bei den Verbin- 
dungen niederer Wertigkeit leicht zerfielen (vgl. S. 99) existieren hier 
nicht mehr. 

Die Verbindungen hydrolysieren mit gréBter Leichtigkeit. Alle auBer 
dem Wolframhexachlorid rauchen an der Luft, zerfliefen und zischen 
heftig, wenn man sie in Wasser gieBt, wobei das Hydroxyd des Metalles 
jedoch nicht immer gleich zum Ausfallen kommt. In halogenhaltigen Lé- 
sungsmitteln (CCl,, S,Cl,) lésen sich viele unzersetzt. Infolge der groBen 
Anhaufung von Halogen haben sie bemerkenswerte Leichtschmelzbarkeit 
und Flichtigkeit. Sie destillieren unzersetzt zum mindesten in einer 
Halogenatmosphire und zeigen normale Dampfdichte. Nicht selten legen 
bei jhnen Schmelz- und Siedepunkt nahe beisammen. Die folgende Tabelle 
gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Verbindungen. ’) 


1) Nahe verwandt mit diesen Korpern sind die spiter zu besprechenden 
Halogenverbindungen des fiinfwertigen Antimons. 
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268 
| F, Cl, Br, 
V___Siedep.: 111,2° ee — 
weiB — _ 
Nb _ Siedep.: 72° 212° ca. 150° . 
Siedep.: 236° 240,5° 270° 
farbl. Krist. gelbe Nad. rotes phosphorahnl.P. 
Ta = Schmp.: 96,8° 211,3° 240° 
Siedep.: 229,5° 2420 320° 
farbl. Krist. gelb gelbe Krist. 
Mo Schmp.: — 194° — 
Sdp.: = 268° — 
jodahnl. Kr. 
W  Schmp.: — 248° 276° 
Sdp.: — 275,6° 333° 
schwarzl. Nadeln schwarzviolett 
U — dissoz. leicht in _ 
UCI, u. Cl, 
dunkle Nadeln 
| F, | Cl, Br, 
Mo Schmp.: 17° — 28 
Sdp.: 35° ae 
weiB, kristallin. 
W  Schmp.: 20 275° ? 
Sdp. : 195 346° ? 
farblos | dunkelviolett blauschwarze Nad. 


Verbindungen, in denen das Halogen mehr oder weniger durch Sauer- 
stoff ersetzt ist, erhalt man, wenn man den Dampf der reinen Halogeno- 
verbindung ‘tiber das Oxyd leitet oder wenn man das Oxyd unvollstandig 
chloriert bzw. bromiert. Die Oxyfluoride bilden sich auch beim Behandeln 
der Oxychloride mit wasserfreier Flu8saure (Ruff). Auch die Oxyhalogenide 
sind vielfach noch unzersetzt destillierbar; die meisten rauchen an der Luft 
und zischen mit Wasser unter Hydrolyse. Die wichtigsten sind folgende: 


Verbindungen fiinfwertiger Metalle. 


- Schmelzp. Siedep. Aussehen 
VOF, ca, 300° 480° gelbweiBe Krusten 
Voc, 18° 127° hellgelb. Fliiss. 
NbOF, ? 2 Kristalle 
NbOCl, 2 subl. ca. 400° weiB, seidig, kristallin. 
NbOBr subl. in Br, unzers. hellgelb 
MoOCl, <100° < 100° dunkelgriine Krist. 

Verbindungen sechswertiger Metalle. 

MoOF, 97° 180° weiB 
MoO,F, subl. > 271° wei 
MoO,Cl, gelbweiB 
MoO,Br, gelbrot 
WOF, 110° 190° weiBe Blattchen 
WOCI, 210° 227,5° rote Nadeln 
WO,Cl, 266° wenig > 266°  zitronengelbe Blatter 
WOBr, 277° 321° braunschwarze Nadeln 
WO,Br, messinggelbe Schuppen 


Wesentlich verschieden von diesen Kérpern sind nur die Uranyl- 
halogenide UO,F,, UO,Cl, und UO,Br,; das Radikal UO,”, das wie ein 
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Metall Verbindungen mit Siureresten gibt, wird als Uranyl bezeichnet. 
Diese gelbgriinen Verbindungen sind wahre Salze; sie hydrolysieren sehr 
viel weniger und kénnen aus der wafirigen Lésung von Urantrioxyd in 
Halogenwasserstoffsiuren als wohlkristallisierte, zum Teil kristallwasser- 
haltige Verbindungen erhalten werden. Naheres dariiber 8. 372, — 

Wie die Halogenide der vierwertigen Elemente unter Addition von 
Metallhalogeniden Halogenosalze zu bilden vermochten (8. 254), so 
kénnen dies auch die Halogenverbindungen der fiinfwertigen Metalle, vor 
allem die Fluoride. Diese Halogenosalze entstehen aus den Lésungen der 
Metalloxyde in Halogenwasserstoffsiuren auf Zusatz von Alkalihalogenid. 
Sie sind stark komplex, so daB sie viel weniger hydrolysieren, wie die freien 
Halogenverbindungen. Das erkennt man schon aus ihrer Darstellbarkeit 
aus waBriger Lisung. Besonders beim Niob und Tantal (Marignac) 
besitzen diese Verbindungen Wichtigkeit, indem sie zur Isolierung und 
Charakteristik dieser Metalle Verwendung finden [TaF,]K,. Auffallig ist, 
da8 in ihnen die sonst kaum beobachtete Koordinationszahl 7 nicht selten 
vorkommt, z. B. [NbF,]Me,. Auch die Koordinationszahl 8 tritt auf: 
[TaF,]Me,. Bei Gegenwart weniger starker Halogenwasserstoffsauren 
erhalt man auch Oxyhalogenosalze, z. B. [NbOCI,]Me2, [NbOBr;] Me, 
(Weinland und seine Schiiler, Z. anorg. Chem. 44, 81 [1905]; 54, 114 
[1907]), [NbO,F,]Me, [TaOF,]Me,, [MoOF,]Me,,  [MoO,F,[Me, 
[MoO,Cl,]Me, u. a. Diese Verbindungen sind, worauf hier nur kurz hin- 
gewiesen wurde, mit den Halogenoantimonaten, z. B. [SbCl,] Me mit den 
Halogenochromaten, den Fluorphosphaten, Fluorselenaten, Fluorjodaten 
verwandt, d. h. halogenierten Salzen wahrer Séuren, von denen spater 
noch die Rede sein wird. 


Zweiter Abschnitt: Die Halogensauerstoff- 
verbindungen. 


Zu dieser Gruppe gehéren die folgenden Verbindungen: - 


Chlorverbindungen | Bromverbindungen | Jodverbindungen 
- €1,0 HClO HBrO —_ HO 
Chlormonoxyd Unterchlorige Unterbromige Saure Unterjodige Saure 
Saure 
— HC10, —- — — 
Chlorige Saure 
C10, ae 7 a 3,0, (ist O: J -(JO5}) 
Chlordioxyd Jodtetroxyd 
— HCI10; HBrO, J,0; HJO; 
Chlorsaure Bromsaure Jodpentoxyd Jodsiure 
C1,0, HCO, — 4 H,J0, 
Chlorheptoxyd Perchlorsaure Perjodsaure. 


Verbindungen, in denen Fluor direkt an Sauerstoff gebunden ist, 
bestehen ebensowenig, wie solche des Fluors mit Chlor. — 

Die Diskontinuitit der obigen Tabelle ist bemerkenswert. Analoge 
Verbindungen bilden die drei Halogene nur in den Reihen HCIO—HBrO 


" 20a. @ ek ad 


fehlen die Bromverbindungen und wo sonst Chlor- und Jodverbindungen 
vergleichbare Formel haben, beschrankt sich die Abnlichkeit vielfach nur 
auf die Bruttozusammensetzung, wahrend sie in chemischer Beziehung 
stark zuriicktritt. Perchlor- und Perjodsaiure unterscheiden sich nicht nur 
durch ihren Hydratationsgrad, sondern auch in anderer Beziehung so 
wesentlich, daf der innere Bau dieser Verbindungen nicht analog sein diirfte. 
Desgleichen verdankt das J.O, nicht nur dem Vorgang der Polymerisation 
seine vom Chlordioxyd verschiedenen Higenschaften. 
- Konstitution. — Die Oxyde Cl,0, Cl,0, und J,O, kénnen als 
Anhydride zugehériger Sauren aufgefait werden, da sie entweder 
durch Wasseranlagerung in solche iiberfiihrbar sind oder durch Wasser- 
abspaltung aus Saiuren entstehen. Zu den Oxyden ClO, und J,O0, gehért 
aber keine Saéure vierwertigen Halogens, ClO, zerfallt vielmehr, wenn 
man es zur Salzbildung zwingt, in gekoppelter Reaktion in eine Verbindung 
niederer und eine solche héherer Chlorwertigkeit. 

Die Konstitution dieser Verbindungen hat man friiher in der Weise 


~erklirt, daS man dem Chlor in den verschiedenen Sauren wechselnde 


Hauptvalenz zuschrieb, derart, da® dieselbe in der unterchlorigen Saure 
den Wert 1 hat und mit jedem weiter addierten Sauerstoffatom um zwei 
Hinheiten steigt: 


I Il O\ Vv ONvi 
Cl(OH) O=Cl(OH) ClOH) O7C\(OH) 
spit es SO 07 
Mit gleichem Recht kénnte man annehmen, da8 es sich iiberall um 
der Hauptvalenz nach einwertiges Chlor handelt, das den Sauerstoff 
koordinativ in Nebenvalenzbindung enthilt: . 


I I I I 

laole (co, Ja Lowoyle = [eyoy, Ja. 
Aber beide Deutungen erkliren schwer, warum die sauerstoffarmsten Ver- 
bindungen die energiereichsten sind; sie zerfallen am_ leichtesten, 
wahrend die Stabilitét mit dem Reichtum an Sauerstoff wichst; im all- 
gemeinen besitzen aber sonst diejenigen Verbindungen die gréSte Neigung 
zum Zerfall, in denen die Zentralatome die héchste Belastung tragen. 

In Wirklichkeit 148+ sich die Konstitution dieser Saéuren tiberhaupt 
nicht durch eine einzige Formel deuten und es steht fest, daB sie von der- 
jenigen ihrer Salze wesentlich verschieden ist: | 

Schafer (Z. anorg. Chem. 97, 285; 98, 70; Z. physik. Chem. 98,.312 [1919)), 
sowie Hantzsch (Ber. 50, 1422 [1917]) haben erst kiirzlich unsere Kenntnisse von der 
Konstitution derartiger Verbindungen soweit geférdert, daB sie als einigermaBen 
geklart betrachtet werden kénnen. Die Erklarung erfolgte mit Hilfe der Untersuchung 
der ultravioletten Absorptionsspektren dieser Korper. Hantzsch hatte 
schon friiher sehr wahrscheinlich gemacht, da8 das Spektrum einer Verbindung sich 
nicht wesentlich andert, wenn unter sonst gleichbleibender Konstitution eine 
Substitution mit einem optisch indifferenten Substituenten vorgenommen wird. 
Es besitzen z. B. die verschiedenen Salze einer Saure alle gleiches Spektrum, vor- 
ausgesetzt, daf sie sich von stark positiven Metallen ableiten, die ihrerseits das Spek- 
trum nicht beeinflussen. Sogar die elektrolytische Dissoziation dieser Salze ver- 
ursacht keine wesentliche Anderung des Spektralbildes. Umgekehrt andert sich das 
Spektrum stark, wenn eine Konstitutionsinderung vorgenommen wird, die eine 


Bindungsverschiebungen der Hauptvalenzen oder Neuauftreten von 


—HJO und HC10,—HBr0,—HJ Os. In " simtlichen iibrigen Reihen 


er: 


Vebenvalenzen zur Folge hat. Nun tritt eine solche Anderung z. B. bei Karbon- __ PL 
siuren in sehr merklicher Weise ein, wenn einerseits aus der Siiure ein Salz, ander- , 
seits aus ihr ein Ester dargestellt wird. Salze und Ester haben durchaus verschiedene 

Spektren, daher auch verschiedene Konstitution; das Spektrum der Saure aber liegt 
in der Mitte zwischen dem des Salzes und des Esters, sie bildet also ein Ubergangs- ; 
‘glied zwischen beiden. Hantzsch sieht nun in den Estern, alter Anschauung gemaB, 


Verbindungen, in denen die Alkylgruppe ausschlieBlich an ein Sauerstoffatom ge- a: 
: bunden ist, wabrend das andere mit ihm in keiner direkten Bindung steht(I), waihrend aoe 
_ in den Salzen Verbindungen vorliegen, in welchen beide Sauerstoffatome der Karb- mR: 
j oxylgruppe Beziehung zum Metallatom gewonnen haben (II). one) 
ae De co) 5 
LR-C I. R-C Me bezw. R-C Me hc. 
O— CH, O : O i 


In Formel I. befindet sich das Radikal in gleicher Sphire wie der Sauerstoff 
und dies hat einen engen Zusammenhang zwischen beiden zur Folge. In Formel IT 
dagegen befindet es sich in einer 4uBeren Sphire, es ist vom Sauerstoff abgedrangt 
worden, nicht mehr fest an ein einziges Atom gebunden, sondern steht zu mehreren 
in lockerer Beziehung. Aus dieser Stellung vermag es zu ionisieren. Beide Formeln 
aber sind Extremformeln, zwischen denen sich ein Gleichgewicht einstellt und in haan 
manchen Verbindungen bestehen beide Molekiilarten in merklicher Menge neben- a 
einander. Das ist nach Hantzsch vor allem bei den Sauren der Fall. Hier bestehen 
die beiden Formen 


ae ; (e) ice: ee 
Yo ; c iF 
LR-C | eal IL RC H iif 
Nee 
OH ) ‘% 
Pseudosaure echte Saure on i 


und zwar tiberwiegt je nach der Art des Lésungsmittels die eine oder die andere Form, es 

_ in Ather z. B. die Form L., in Wasser die Form II. Aus den Spektren ersieht man in : 
Ather die Ahnlichkeit der Sdure mit dem Ester, in Wasser diejenige mit dem Salz. vt lege 
In I. vermag das H-Atom ebensowenig zu dissoziieren wie etwa die Chloratome des 


Komplexes [ 0) | ’, in IL. dissoziiert es gleich den Chloratomen des Komplexes 


4 
[Cr(H,O),]jCl;. Die iiblichen Saéurereaktionen kommen ausschlieBlich der Form JI zu. 
~ Das hier fiir die Karbonsauren angefiihrte gilt nun wahrscheinlich fiir alle 
sauerstoffhaltigen Sauren. Besonders fiir die Salpetersdure hat Schafer 
ahnliche Verhiltnisse nachgewiesen. Fraglich ist nur, ob der Wasserstoff bei der 5 | 
echten Saure mit zwei oder mit allen drei Sauerstoffatomen in Fiihlung steht: — 


0 O Bes: 


a ve “a 
O-N >H oder N—O? H ms 
ad ats 
(6) O a 
Fiir die unterchlorige und unterbromige Sadure nun konnte % A 
Schafer gleichfalls zeigen, da8 das Spektrum der freien Séiure mit a 
dem der Ester identisch, von dem der Salze jedoch véllig verschie- die 
den ist. Deshalb haben wir in den freien Saéuren ganz tiberwiegend die Pseudoform By 
zu sehen, in ihnen ist der Wasserstoff eng mit den anderen Atomen verkettet. Wir 
ey der freien Saure die Formel I, den Salzen die Forme] II zu geben: 
ae Beatie Ya 
Le pae: II. | ClO | Me 
' H 2 
Bemerkenswert ist, da8, wenn man durch Zusatz vonChlornatrium zum Natrium- hee 
hypochlorit dessen Dissoziation zuriickdringt, sein Spektrum unverandert bleibt; es 
ist demnach die Spektralanderung nicht eine Folge der Dissoziation. Begiinstigt man 
! z 
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dagegen die Hydrolyse des Natriumhypochlorits, bei der also freie Saéure entsteht, 
so tritt Spektralveranderung ein und es zeigt sich das der freien Saure eigentiimliche 
Spektrum. Die verschiedene Konstitution von Saure und Salz ist hier, wie in anderen 
Fallen, zweifellos auch der Grund fiir die Verschiedenheit ihres chemischen Ver- 
haltens. z 

Diese fiir die unterchlorige und unterbromige Saure nachgewiesenen Verhilt-— 
nisse lassen sich wahrscheinlich vollkommen auf die anderen Sauren dieser Gruppe 
iibertragen. Fiir die Chlorate ist z. B. die Formel 


ak ob 
a e 
No 
anzunehmen. 


Chlormonoxyd und Hypohalogenite. 


Alle Chlorsauerstoffverbindungen kénnen vom Chlormonoxyd aus- 
gehend dargestellt werden, weshalb dieses zuerst besprochen sei. Cl,O ist 
eine sehr stark endotherme Verbindung: 


Cl, + O = Cl,O — 17900 cal., 


weshalb man nicht hoffen darf, es synthetisch aus den Elementen darstellen 
zu kénnen. Es kann vielmehr nur als Nebenprodukt bei solchen Reak- 
tionen gewonnen werden, die sehr viel Energie liefern, soviel, da der bei 
der Cl,O-Bildung stattfindende Energieverbrauch durch die andere Reak- 
tion gedeckt wird. Das ist der Fall bei der EKinwirkung von Chlorgas auf 
trockenes Quecksilberoxyd. Dabei bildet sich Quecksilberchlorid 
unter so energischer Reaktion, daB die gleichzeitige Vereinigung des frei- 
werdenden Sauerstoffs mit Chlor erméglicht wird: 


HgO +2 Cl, = HgCl, + Cl,0. 


Die Reaktion vollzieht sich in der Kalte und liefert ein braunlichgelbes 
Gas, nicht viel dunkler als Chlor, das sich bei 5° zu einer braunroten Fliis- 
sigkeit verdichten 148t. Sein Geruch steht zwischen dem des Chlors und 
des Jodes. 

Ks bedarf nur eines kleinen AnstoSes, die Verbindung zum Zerfall 
zu bringen, der unter explosiven Erscheinungen erfolgt; liegt sie in Gas- 
form vor, so ist die auBere Explosionswirkung maBig und besteht nur in 
Verpuffung. Ausgelést wird sie durch Hineinhalten eines erhitzten Drahtes 
in das Gas oder durch Verwendung zu irgend einer chemischem Reaktion, 
die lokal etwas Warme produziert. Da die Verbindung stark oxydierend 
und chlorierend wirkt, so geniigt Beriihrung mit oxydierbaren oder chlorier- 
baren Substanzen, wie Metallen, Schwefel, Phosphor, Kohle, Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak, vor allem auch organischen Korpern, wie Kork 
oder Hahnfett, um die Explosion einzuleiten. Brom und Jod werden von 
dem Gase ohne Explosion oxydiert. In verfliissigtem Schwefeldioxyd list 
es sich dagegen reichlich und ohne Verinderung auf. 

Auch in Wasser lést es sich reichlich, bei 0° zu 200 Vol., zu einer 
orangegelben Fliissigkeit. Diese starke Léslichkeit zeigt bereits, daB bei 
der Lésung eine Reaktion mit dem Wasser erfolgt, namlich Hydrati- 
sierung, Bildung der unterchlorigen Sdure, HClO. Diese entsteht 
natiirlich auch, wenn man die Darstellung des Chlormonoxyds gleich 
bei Gegenwart von Wasser vornimmt, also Chlor zu Quecksilber- 
oxyd leitet, das in Wasser suspendiert ist. Man erhilt so eine orangegelbe 


_CHLORMONOXYD, HYPOHALOGENITE. 


Lésung, die ihre Farbe vielleicht dem teilweise stattfindenden Riickzerfall 
der unterchlorigen Saiure in Chlormonoxyd und Wasser verdankt, und die 
_ sich durch Destillation anreichern la8t, da die zuerst tibergehenden 
Flissigkeitsdimpfe besonders reich an der Siure sind. 
: Hydrolyse der Halogene. — Ahnlich wie mit Quecksilberoxyd 
vollzieht sich die Reaktion auch mit anderen Oxyden, sogar dem des 
Wasserstoffs, d. h. dem Wasser: . 

Cl, + HOH 2 ClOH + HCl. 
Diese Bildung der Siure beruht also auf einer Hydrolyse des Chlors. Sie 
fihrt allerdings nur zu geringen Sauremengen, denn das Gleichgewicht 
der Reaktion hegt stark auf der linken Seite. Es kann aber zugunsten der 
rechten Seite verschoben werden, wenn die gleichzeitig entstehende Salz- 
siure, oder vielmehr ihre Wasserstoff- oder Chlorionen, abgefangen 
werden. Deshalb gerade ist die Anwendung des Quecksilberoxyds giinstiger 
als die anderer Schwermetalloxyde, weil Quecksilberchlorid bekanntlich 
~ nur schwach dissoziiert ist (vgl. S. 205). Dadurch, daB die Chlorionen 
dauernd von den Quecksilberionen aufgenommen werden, kann die Reak- 
tion hier viel weiter verlaufen, als etwa unter Anwendung von Kupferoxyd, 
denn die Lésung des Kupferchlorides ist reich an Chlorionen. Auch Silber- 
oxyd ist statt des Quecksilberoxydes verwendbar, es beseitigt die Chlor- 
ionen dadurch, daB unlésliches Chlorsilber ausfallt. 

Meistens aber erreicht man die Verschiebung des Gleichgewichts nach 
rechts nicht durch Wegfangen der Chlor-, sondern der Wasserstoff- 
ionen, d. h. dadurch, dafs man in alkalischer Lésung arbeitet. Man 
erhalt dann allerdings nicht die freie Saure, sondern deren Salze; leitet 
man z. B. Chlor in Natronlauge, so vollzieht sich die Reaktion praktisch 
vollsténdig nach der Gleichung: 

Cl, + 2 NaOH = ClONa + NaCl + H,0, 

und ahnlich verlauft die Umsetzung zwischen Chlor und einer Lésung 
von Alkalikarbonat; hier reagiert der hydrolysierte Teil des Karbonates 
unter Hypochloritbildung, worauf zur Wiederherstellung des Hydrolysen- 
gleichgewichtes neue Mengen von Karbonat hydrolysieren miissen. Da- 
durch wird die Lésung an freier Kohlensiure iibersittigt, die demnach 
ausgetrieben wird, obwohl die unterchlorige Sdure wesentlich schwicher 
ist als die Kohlensaure. 


Die Lage des Hydrolysengleichgewichtes des Chlors wurde von 
Jakowkin (Z. physik. Chem. 29, 613 [1899]) ermittelt, indem er die Konzentration 
des bei der Reaktion Cl, + H,O Ee CIOH ++ HCl vorhandenen freien Chlors fest- 
stellte. Beim Schiitteln chlorgesittigten Wassers mit Tetrachlorkohlenstoff stellt 
sich ein bestimmtes Verteilungsverhiltnis des Chlors zwischen den beiden. Losungs- 
mitteln her, es geht aber nur Chlor, nicht das durch Hydrolyse gleichzeitig gebildete 
Hypochlorit in den Tetrachlorkohlenstoff. Da das Verteilungsverhaltnis gemaB 
dem Verteilungssatz konstant und unabhingig von der absoluten Konzentration 
ist, so kann man, wenn dasjenige bei einer Konzentration bekannt ist, nach Kenntnis 
der Verteilungskonstanten durch Analyse der verschieden stark gesattigten Tetra- 
chlorkohlenstofflosungen immer den zugehérigen Chlorgehalt der waBrigen Lisung 
feststellen. Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten fiir Cl, -+ H,O cee 
CIOH + HCl kann die relativ sehr groBe Menge des Wassers auSer Betracht 
gelassen werden; da sie sich bei der Reaktion nicht merklich verringert. Es bleibt 
daher zu berechnen Cl, Fc CIOH + HCl, bzw. da HCl in Ionen gespalten ist: 
CIOH >< H* >< Cl’ 

Cl, 
Ephraim, Anorg. Chemie. 
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| Bei Ae Einwirkung von Brom und J oa auf Waster liegen die Ver- 


haltnisse vollkommen entsprechend, nur liegt das Hydrolysengleich- . 


gewicht noch weiter auf der Seite der freien Halogene, die Konzentration 
an unterbromiger und unterjodiger Siure in Bromwasser und mit Ji od 
gesiittigtem Wasser ist also noch kleiner. Man erkennt dies aus Messungen, 
die bei 25° zu folgenden Konstanten gefiihrt haben: 

CIOH =< H’ =< Cl’ | Boas ee Soe 


Cl, 

BrOH >< H’ >< Br 2) ve ease Tees 
Br, 
: . , 

JOH Ce adil Mg eg SME ae 
2 


Die Zahler verkleinern sich vom Chlor zum Jod, entsprechend dem 
sich vermindernden Gehalt an unterhalogeniger Séure. Jedoch kann man 


‘auch beim Brom und Jod die Ausbeute an unterhalogeniger Saure erhéhen, 


wenn man die entstehenden Wasserstoffionen beseitigt, also durch, Kin- 
tragen des Halogens in alkalische Lésungen, Metallhydroxyde oder -karbo- 
nate; oder indem man die freien Halogenionen entfernt, durch Zusatz von 
suspendiertem Quecksilberoxyd oder von Silbersalzen: 

AgNO, + J, + H,O = AgJ + HJO + HNO,. 

Die geringere Hydrolyse des Broms oder gar des Jods in Wasser bewirkt 
umgekehrt eine stirkere Riickbildung des freien Halogens aus diesen Sauren, und 
dies macht sich bereits bei der Darstellung ihrer Alkalisalze bemerkbar. Wah- 
rend bei Anwendung Aquivalenter Mengen von Chlor und Natronlauge das Chlor 
praktisch vollig verschwindet, ist die Reaktion bei aquivalenten Mengen von Brom 
oder gar von Jod und Natronlauge weniger voilkommen. Die Alkalihypohalogenite 
hydrolysieren ja, da die hypohalogenigen Saiuren nur sehr schwach sind, und aus 
den so frei werdenden unterhalogenigen Sauren erfolgt dann Riickbildung des freien 
Halogens, um so leichter, je kleiner die Hydrolysenkonstante des betreffenden Halogens 


ist. Zur Zuriickdringung dieser Hydrolyse braucht es beim Brom und gar beim Jod 


einen betrichtlichen Uberschu8 an Hydroxylionen, und aus mancherlei Erscheinungen 
wird es ganz augenfallig, daB freies Jod auch noch bei Gegenwart freier Hydroxylionen 
bestehen kann. Z. B. farbt sich eine wi8rige Jodkaliumlésung durch Oxydation an 
der Luft infolge Bildung freien Jodes gelb, nimmt aber gleichzeitig alkalische Reaktion 
an. Es ist primar Hypojodit entstanden, das nur teilweise erhalten bleibt und zum 
anderen Teil die Reaktion, die sonst zu seiner Darstellung fihrt, riicklaufig ausfiihrt: 
2NaJO + H,O -» 2NaOH + J,. Deshalb kann man auch den Nachweis des 
freien Jodes mit Starke noch ganz gut in schwach alkalischer Losung ausfiihren, in 
stark alkalischer allerdings nicht mehr, da hier die Hypojoditbildung praktisch voll- 
kommen ist. Aber aus solchen Lésungen 1a8t sich durch Zusatz von Bikarbonat 
wieder Jod frei machen, denn durch seine Gegenwart werden die freien Hydroxylionen 


derart zuriickgedriingt, daS sie zur praktischen Vervollstandigung des Gleich- 


gewichtes nicht mehr gentigen. Auch Zusatz von Jod-Ionen blaut Jodstiirke, die 
durch Alkali gerade entfarbt wurde, von neuem, denn gema dem Gleichgewicht 


eee a = K mu8 die Menge des freien Jodes durch VergréRerung der 
Jodionenmenge vermehrt werden, und, zwar, damit Konstanz erhalten bleibt, auf 
Kosten der Hypojoditmolekiile. — uN 

Fiir die Entstehung von Hypojodit ist noch bemerkenswert die Bil- 
dung durch Hydrolyse von Jodstickstoffen, z. B. 

NJ +H,O=N;H + HJO oder NJ; +3H,0 = NH; + 3 HJO, 

die bei Hypochloriten und -bromiten nicht ihresgleichen hat. Hierauf 
wird noch zuriickzukommen sein (vgl. 8. 588). 


Auger durch Hydrolyse der Halogene entstehen schlieBlich Hypohalogenite 


noch durch Oxydation der Halogenide. Wir sahen schon oben, da8 wifrige 


a 


_Jodkaliumlésung durch den Luftsauerstoff solche Oxydation erleidet. Ahnlich kénnen 
auch Wasserstoffperoxyd, Permanganat und vor allem freies Fluor auf Halogen- 
wasserstoffsiuren wirken, doch haben diese Entstehungsweisen keine gréBere . Be- ere, 
deutung. i 
Kigenschaften der unterhalogenigen Sduren. — In reiner, : 
wasserfreier Form sind die unterhalogenigen Sauren nicht bekannt; 
ihre waBrige Lésung entsteht beim Ansaiuern der Lésung ihrer 
Salze und die unterchlorige Sadure 148t sich durch Destillation 
aus dieser Lésung salzfrei erhalten, ebenso durch Auflésen von Cl,0 n 
in Wasser. Zum Ansaduern kann man ebensowohl schwache wie ‘e 
starke Saiuren, Kohlensaure wie Salpertersiure benutzen. Die Bestindig- Sg 
keit der Lésung sinkt von der Chlor- zur Jodverbindung; wahrend sich 
~ 200 Vol. C1,0 in Wasser von 0° lésen, und bei der Destillation keine wesent- | 
liche Zersetzung der unterchlorigen Siure eintritt, lat sich die unter- 
bromige Saure nur unter vermindertem Druck destillieren, wobei héchstens ss 
eine einprozentige Losung erhalten wird und merkliche Zersetzung in Brom 
und Bromat eintritt, die bei 60° fast vollkommen wird. Destillation der 4 
unterjodigen Saéure ist demnach, wie vorauszusehen, iiberhaupt nicht on 
moglich. . x 
Die Farbe der gesattigten unterchlorigen Siure ist gelblich, die der 
unterbromigen strohgelb, die der unterjodigen griinlichgelb. Unterchlorige’ — A 
_ $aure riecht schwach chlorahnlich, jedoch fade siiSlich, unterbromige 
- riecht jasminahnlich und unterjodige safranahnlich. Dieser Geruch zeigt 
sich auch an den Salzen dieser Sauren, weil aus diesen durch die Kohlen- 4 
siure der Luft stets etwas Saure freigemacht wird, bzw. in waBriger Losung 
durch Hydrolyse stets erhebliche Mengen freier Saure entstehen. Denn die é 
unterhalogenigen Sauren sind auBerst schwach, die unterchlorige etwa 
_ zehnmal so schwach als Kohlensaure, die unterbromige noch schwicher 
und JOH ist bereits etwas basisch, wenigstens von deutlich amphoterer 
Natur, es dissoziiert weniger nach JO’ +H’ als nach J’+ OH’. Die ~ ‘ey 
 wungefahre Starke der unterchlorigen Sadure im Verhaltnis zur Kohlen- 
saure ermittelte Sand (Z. physik. Chem. 48, 60 [1904]), indem er das Ab- 
sorptionsvermégen einer Natriumhypochloritlésung fiir Kohlendioxyd fest- 
stellte, und dies mit dem Absorptionsvermégen des reinen Wassers ver- 
lich. Ersteres erwies sich als gré8er, indem sich die Kohlensaure unter 
_ Bikarbonatbildung eines Teiles des zum Hypochlorit gehérigen Alkali 
bemichtigte. Es ist nun einerseits. 


Hx C10’ Hx HCO,’ _ | . : 
HCIO (HO) 1 0Osea cer re, 
Durch Division folgt: a 
f ClO’ x Co, NN kpcio Re 
HCO,’ x HClO ko, ’ 1. a 
wobei H,O vernachlassigt werden kann, da seine Menge in der Losung | 
praktisch konstant ist. Da kco, von anderen Versuchen her bekannt ist, 
so 148t sich kyjcjo aus der Mehrabsorption der Hypochloritlésung fiir CO, Ae 
gegeniiber Wasser berechnen, denn alle anderen Faktoren der Gleichung bee 


sind experimentell ermittelbar: ; 


Es absorbierte z. B. eine 0,1397/n-Lésung von NaClO 0,1466 Mol. CO,, waihrend fs 
reines Wasser pro Liter 0,0406 Mol. CO, aufnimmt. Die Mehraufnahme durch Gegen- 
18* 
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wart des NaClO betragt also 0,1466—0,0406 — 0,1060 Mol. CO,, die als HCO,’ vor- 
handen sind. Dementsprechend wurden auch 0,1060 Mol. HCIO aus dem NaClO 
entwickelt, so daB- noch 0,1397—0,106 = 0,0337 Mol. ClO’ in der Lésung enthalten 
bleiben. Alle Zahlen zur Berechnung von k,;;j9 sind somit gegeben. 

Der iiberaus schwache Sdurecharakter, der sich besonders bei der 
unterjodigen Saure zeigt, hat zur Folge, dai deren Salze sogar bei Gegen- 
wart freier Hydroxylionen noch stark hydrolysiert sind. Kine Folge davon 
ist, da®B sie auch in alkalischer Lisung unter Jodatbildung zerfallen, 
denn, wie wir sehen werden, ist dieser Zerfall an die Bildung der freien 
Saure gekniipft. Der mehr basische Charakter der Verbindung JOH zeigt 
sich wohl auch in der auffallenden Bestandigkeit der Jodchlorids JC], und 


in der Hydrolyse von NJ, zu NH; und JOH; sie vollzieht sich analog der 


Hydrolyse eines Metallnitrides, indem hier das Jod die Rolle des Metalles 
iibernimmt und Hydroxyd liefert. Daf NCl, nicht in dieser Weise zu 
hydrolisieren vermag, wurde schon erwahnt; der Grund kann nun darin 
erkannt werden, daf} das Chlor nicht die positive Rolle zu itibernehmen 
vermag. Daf dennoch auch negative JO’-Ionen bestehen, geht aus der 
Méglichkeit der Bildung fester Hypojodite hervor, die allerdings nur an- 
deutungsweise bekannt sind. 

Wenn auch die Hypochlorite wesentlich weniger stark hydrolysiert 
sind, entsprechend dem etwas starkeren Charakter der unterchlorigen 
Saure, so ist es infolge dieser Hydrolyse doch unméglich, Hypochlorite von 
Schwermetallen aus Lésung zu gewinnen. Vielmehr entstehen an ihrer 
Stelle immer die Hydroxyde. Es wird durch die Hydrolyse stets soviel 
Schwermetallhydroxyd gebildet, da dessen Léslichkeitsprodukt iiber- 
schritten wird, so da ein Teil sich als Niederschlag ausscheidet, der zur 
Erreichung des Gleichgewichtes aus dem Geldsten nachgebildet werden 
mu8. Ist aber das Hydroxyd leicht léslich, wie bei den Alkalien und den 
Erdalkalien, so daB es in Lésung bleibt und das Gleichgewicht nicht dauernd 
gestért wird, so bleibt die Hydrolyse begrenzt. In n-Alkalihypochlorit- 
lésung betragt sie z. B. bei 25° 0,052%; daher riechen solche Lésungen 
auch ohne Zutritt von Kohlenséure immer nach unterchloriger Saure. 


Zerfall und Oxydationswirkung. — Die unterhalogenigen Saiuren 
sind stark endotherme Verbindungen, neigen daher zum Zerfall. Dieser 
vollzieht sich unter Abspaltung von Sauerstoff, also gleichzeitiger Bildung 
von Halogenwasserstoffsiure; sekundar entsteht dabei Halogen, da der 
entstehende Halogenwasserstoff von noch vorhandenem Hypohalogenit 
oxydiert wird: 


Man hat berechnet, da’ die Reaktion HClO pas HCl + O unter © 
einem Sauerstoffdruck von 101%2 Atm. bei 15° zum Gleichgewichts- 
zustand fiihren soll. Dieser Druck ist so enorm, da8 HClO unter Atmo- 
spharendruck mit groiter Heftigkeit zerfallen miiBte und es erscheint kaum 
moglich, das Ausbleiben des Zerfalls, wie dies in der Literatur geschieht, 
durch Verzégerungserscheinungen zu erklaren. Es mu8 entweder die 
Berechnung oder die Erklarung falsch sein. Zwar tritt auch von selbst 
langsamer Zerfall ein, aber mit einiger Geschwindigkeit nur in konzen- 
trierter Lésung. Er kann durch Belichtung beschleunigt werden, halt 


UNTERCHLORIGE SAURE, 


sich aber immer in Grenzen bequemer zeitlicher MeBbarkeit. Auch durch 
Katalysatoren wird er begiinstigt, ohne iibermifig stiirmisch zu werden. 
So erhalt man durch Zusatz von Kobaltsalzen zu Hypochloriten einen 
regelmaBigen Sauerstoffstrom; Kohlenstoff und Phosphor katalysieren 
nicht und werden iiberhaupt nicht merklich angegriffen. 
_Eine zweite Art des Zerfalls der Hypohalogenite vollzieht sich in der 
Weise, daB in gekoppelter Reaktion zwei Molekiile Hypohalogenit, ein 
drittes unter Bildung von Halogenat oxydieren, wobei sie selbst in Halo- 
genid iibergehen: 


—> ClO,’ + 2 Cl’, sondern es ist dazu, wie Férster und Jorre (J. prakt. 
Chem. (2) 59, 53 [1899]) gezeigt haben, die Gegenwart freier unterhalo- 
geniger Saure notwendig: ClO’ + 2 HClO > ClO,’ +2H' +2Cl’. Ge- 
ringe Mengen freier Siure geniigen bereits, um die Reaktion in Gang zu 
halten, denn die dabei entstehenden H’-Ionen bilden immer wieder die freie 
Saure zuriick; daher vollzieht sich die Reaktion auch schon in der Lisung 
der Hypohalogenite, da diese ja immer durch Hydrolyse freie Siure enthilt, 
aber sie wird durch mafiges Ansiuern begiinstigt. Die Leichtigkeit der 
Umsetzung steigert sich bedeutend vom Hypochlorit zum Hypojodit; sie 
steigert sich aber auch mit der Konzentration der Lésungen und der Tem- 
peratur, sowie durch Gegenwart anderer Elektrolyte. 

Auch der Zerfall unter Sauerstoffabspaltung ist an die Gegenwart 
freier Siure gebunden. Deshalb wirken chlorierte Lésungen von Alumi- 
nium- oder Zinkhydroxyd stirker bleichend, als solche von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxyd, denn die Hypohalogenite dieser Metalle sind stiirker 
hydrolysiert und ihr reicherer Gehalt an freier unterhalogeniger Saure hat 
prompteren Zerfall zur Folge. Aus dem gleichen Grunde sind auch elek- 
trolytisch hergestellte Hypochloritlésungen wirksamer als solche, die durch 
Einleiten von Chlor in Hydroxyd gewonnen wurden, denn sie enthalten 
kein freies Hydroxyd und demnach mehr freie Saure. Durch Hinleiten 
von Kohlensiure kann man aber auch die Bleichwirkung starker alka- 
lischer Hypohalogenitlésungen erhéhen, da hierdurch gleichfalls iiber- 
schiissiges Alkali gebunden wird. Hohe Konzentration der Hypochlorit- 
lésung ist jedoch der Bleichwirkung schiadlich, denn sie bedingt Chlorat- 
bildung, die mit keinerlei Bleichwirkung verbunden ist. 

Die Bleichwirkung, welche alle Hypohalogenite besitzen, ist eine 
Oxydationswirkung. Solche oxydierenden Wirkungen sind auch gegen- 
iiber anderen Reagentien intensiv. So werden durch die Hypohalogenite 
aus den Lésungen des zweiwertigen Mangans, Bleies, Nickels, Kobalts und 
Hisens die Hydroxyde der héheren Oxydationsstufen ausgefallt, wobei die 
‘Reaktion beim Mangan bis zur Permanganatbildung fortschreiten kann. 
Sauren niederer Oxydationsstufen werden in solche héherer Oxydations- 
stufen iibergefiihrt, z. B. phosphorige in Phosphorsiure, die Wasserstoff- 
verbindungen der Nichtmetalle werden lebhaft angegriffen. Am bemerkens- 
wertesten ist hier die Freimachung des Stickstoffs aus einigen seiner 
Wasserstoffverbindungen, vorziiglich solchen, die die NH,-Gruppe ent- 
halten, wie Ammoniak oder Harnstoff, weil sie quantitativ verliuft und 
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zur gasvolumetrischen Bestimmung des Stickstoffs benutzt werden kann: 
2 NH, + 3 NaBrO = N, + 3 NaBr + 3 H,0. 

In aihnlicher Weise wird aus Wasserstoffperoxyd O, freigemacht: H,O, + 
NaOCl = H,O +0, + NaCl. SchlieBlich wird auch elementares Brom 
und Jod von Hypochlorit zu Bromat und Jodat oxydiert. Die Hypohalo- 
genite gehéren also zu den sehr starken Oxydationsmitteln und es ist von 
Interesse, einen zahlenmaBigen Ausdruck fiir die Oxydationskraft kennen 
zu lernen, da nur hierdurch die Starke der Oxydationskraft verschiedener 
Mittel gegeneinander abgewogen werden kann. Dies gelingt durch 
Messung des elektrischen Oxydationspotentials (vgl. S. 103). 

Wir sahen (S. 102) in der Oxydation eine Zufihrung positiver bzw. 
Fortnahme negativer elektrischer Ladung. Diese aber erfolgt unter einer 


_ elektrischen Spannung, die um so gréfer ist, je groBer die Affinitat des die 


Ladung enthaltenden Bestandteils zur Ladung selbst ist. Die Spannung, 
bzw. das Potential, unter dem sich die Loslésung bzw. Anlagerung der 
Ladung vollzieht, ist demnach ein Mafstab fiir die oxydierende (d. h. 
Ladung tibermittelnde) Kraft des Oxydationsmittels. Gleiches gilt mutatis 
mutandis fiir den Reduktionsvorgang, der ja immer mit dem Oxyda- 
tionsvorgang verbunden ist, ; 

Nimmt man nun die erwahnte Wasserstoffelektrode als Nullelektrode, 
so ergeben sich fiir die Uberfiihrung der Halogenionen in Atome mittels 
Wasser und positiver Ladung folgende Hinzelpotentiale, aus denen das- 
jenige des Hypochlorites als das gréBte, das Hypochlorit also als das 
starkste Oxydationsmittel erscheint: 


Cl’+H,0O+2@—>H+HCIO + 1.49 Volt. 
Br’ + H,0 +2 @ > H+ HBrO +4 1.35 Volt. 
J’ +H,0 +2 Q@ +> H + HJO + 1.00 Volt. 
Feste Salze. — Infestem Zustande kennt man die Hypohalogenite 
nur wenig, beschrieben wurden nur die Hypochlorite des Natriums 
und Calciums. Ersteres entsteht bei Sattigung einer héchst konzen- 
trierten Natronlauge mit Chlor unter dauerndem Nachtragen von Na- 
triumhydroxyd; das gebildete Natriumchlorid fallt dabei sofort aus und 
aus der Mutterlauge kzistallisiert schlieSlich das Hypochlorit in feinen 
Nadeln mit ungefahr 6 Mol. Kristallwasser, die feucht sehr zersetzlich, 
nach Trocknung aber ganz haltbar sind. Das Calciumsalz Ca(OCl),, 4H,0, 


» gleichfalls feine Nadeln bildend, soll in trockenem Zustande sogar haltbarer 


sein als Chlorkalk. 

Der Chlorkalk selbst ist eine hypochloritaéhnliche Verbindung, deren 
Konstitution noch nicht ausreichend geklirt ist. Er entsteht beim Be- 
handeln geléschten, aber trockenen Kalkes mit Chlorgas, und enthalt am 
meisten aktive Substanz, wenn er bei wenig erhéhter Temperatur ge- 
wonnen wurde. Beimengung weniger Prozente iiberschiissigen Wassers 
zum Kalk sind fiir den Eintritt der Chlorkalkbildung unerlaBlich. Er bildet 
ein lockeres Pulver, das wahrscheinlich kein bloBes Gemenge von Chlorid 
und Hypochlorit ist, das nach der Gleichung: 


2 Ca(OH), + 2 Cl, -> CaCl,,aq + Ca(OCl), 
entstanden sein kénnte, so wie aus Natronlauge mit Chlor ein Gemisch 
von Chlorid und Hypochlorit entsteht. Aber mit Sicherheit ist doch noch — 
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nicht nachgewiesen, da ein kiinstlich hergestelltes Genie dieser Art 
wesentlich andere Higenschaften besitzt, als der Chlorkalk. Zweifellos ent- 
halt der Chlorkalk auch noch freies Calciumoxyd, wahrscheinlich als 
Dehydratationsprodukt des Hydroxydes, das nach dem Wasserverlust mit 
dem Chlor nicht in Reaktion treten kann. Nachtraglicher Zusatz von Was- 
ser bewirkt infolgedessen, da neue Chlormengen dieses Oxyd gleichfalls 
chlorieren und so einen chlorreicheren Chlorkalk erzielen (Ditz). Mecha- 
nische Uneinheitlichkeit des Chlorkalkes zeigt sich auch schon darin, daB 
beim Mischen verschiedener Schichten des technischen Produktes lebhafte 
Erwiirmung auftritt: einzelne Schichten sind wasserreicher als die andern 
und setzen sich beim Mischen noch chemisch mit diesen um. Die schlieBlich 


~ in ihm enthaltene Menge von hypochloritahnlich gebundenem Chlor kann 


gréBer werden, als dies der Fall sein diirfte, wenn die Halfte des Kalkes in 
Hypochlorit, die andere in Chlorid tibergefiihrt wire. 

Wenigstens dem Sinne nach mag eine von Odling aufgestellte Formel 
fiir den Chlorkalk zutreffen, die den Gebalt an Atzkalk und an Wasser 
vernachlassigt und annimmt, da8 am gleichen Molekiil Chlorid- und 
Hypochloritbildung eingetreten ist: | 


OCl 
Cat 

Cl 
Sie setzt voraus, daB sich ein Gemenge von Calciumchlorid und -hypochlorit 
wirklich vom Chlorkalk unterscheidet. | 

Chemisch fiir den Chlorkalk charakteristisch ist sein Gehalt an Hypo- 

chlorit(radikal). Dieses bewirkt seine Fahigkeit, mit Kobaltsalzen oder 
beim Erhitzen Sauerstoff abzugeben, an der Luft infolge von Hydrolyse 
und Einwirkung von Koblensaure nach unterchloriger Saure zu riechen, 
nach der Entwisserung in der Hitze unter Chlorat- und Chloridbildung 
sich zu zersetzen — eine Reaktion, die iibrigens zuweilen schon von selbst 
unter heftiger Explosion eintritt —, Ammoniak unter Stickstoffentwicke- 
lung zu oxydieren usw. 


Halogenate. 


Von den anderen Halogen-Sauerstoffverbindungen stehen die Halo- 
genate den Hypohalogeniten genetisch am nachsten, da diese oft spontane 
Zersetzung unter Halogenatbildung'erleiden und umgekehrt die Halogenate 
meist tiber die Zwischenstufe der Hypohalogenite dargestellt werden. Wir 
sahen bereits (Seite 277), daB diese Reaktion an die Gegenwart freier 
unterhalogeniger Siure gebunden ist und da8 sie sich in den Lésungen der 
Hypojodite leichter vollzieht, wie in denen der Hypochlorite, da die Hypo- 
jodite starker hydrolysiert sind. Bei den Hypojoditen erfolgt selbst bei 
Gegenwart viel tiberschiissigen Alkalis die Umwandlung in Jodat sehr 
rasch, da auch unter diesen Umstinden noch gentigende Mengen unter- 
jodiger Saure infolge Hydrolyse gegenwiartig sind, bei den Hypobromiten 
stéren geringe Mengen iiberschiissigen Alkalis die Umwandlung nicht, 
wihrend bei den Hypochloriten Gegenwart tiberschiissigen Alkalis die 
Chloratbildung so gut wie ganz verhindert. In gleich stark alkalischen 
Lésungen vollzieht sich der Reaktionsverlauf beim Hypobromit 100 mal, 
beim Hypojodit 3,000000 mal schneller als bei Hypochlorit. Begiinstigt 
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wird er durch Temperaturerhéhung, sowie auch durch Gegenwart anderer 
Elektrolyte. 


Die technische Darstellung der Halogenate, besonders der Chlorate, bedient 
sich dieser Reaktion; sie erfolgt meist durch Elektrolyse der Halogenide. Setzt 
man eine Lésung von Kaliumchlorid ohne Diaphragma der Kinwirkung des elek- 
trischen Stromes aus, so reagieren das kathodisch gebildete Natriumhydroxyd und das 
anodisch gebildete Chlor nach erfolgter Diffusion zundchst unter Hypochloritbildung, 
und halt man die Lésung ganz schwach sauer, so setzt sich bald die entstehende 
unterchlorige Saéure unter Chloratbildung in der 8. 277 gegebenen Weise um. Zu 
stark sauer aber darf die Reaktion nicht sein, da dann aus Mangel an Hydroxylionen 
die Hypochloritbildung aus Chlor und Hydroxylion verhindert wird. Das Primar- 
produkt bei dieser Elektrolyse ist immer Hypochlorit, niemals Chlorat; arbeitet man 


‘ aber in stark alkalischer Lésung, so kann zwar auch anodisch eine Weiteroxydation 


des Hypochlorites stattfinden, aber gleichzeitig erhalt man dann auch Sauerstoff- 
entwickelung, also Stromverlust. Solcher ergibt sich gleichfalls, wenn das Hypo- 
chlorit an die ungeschiitzte Kathode zuriickdiffundiert, wo es wieder der Reduktion 
unterliegt. Diese kann man vermeiden, wenn man wahrend der Elektrolyse eine 
schtitzende, als Diaphragma wirkende Haut auf der Kathode entstehen liBt, die den 
direkten Zutritt des Oxydationsproduktes zu ihr hindert. Calciumsalze z. B. bilden 
an ihr kleine umhiillende Mengen Calciumhydroxyd, besser noch wirkt ein Zusatz 
von 0,2% Kaliumchromat (Miiller, Z. Elektrochem. 5, 469 [1899]) durch Bildung 
einer diinnen anodischen Hiille von Chromhydroxyd. — In ganz gleicher Weise erfolgt 
elektrolytisch die Darstellung von Bromat und J odat, hier aber ist Gegenwart 
freier Sdiure unnétig. Natiirlich kann man auch auf nichtelektrolytischem Wege be- 
reitetes Halogen durch Eintragen in alkalische Lésungen in Hypohalogenit und 
spaterhin in Halogenat verwandeln und dieser Methode bedient man sich auch fiir 
die Darstellung der Bromate und besonders der Jodate. 


Wahrend Chlor immer nur iiber die Zwischenstufe des Hypochlorites . 


in Chlorat verwandelt werden kann, la8t sich Jod durch starke Oxydations- 


mittel auch direkt in Jodat iiberfiihren. Rauchende Salpetersiure wirkt 


z. B. in dieser Weise, ferner Permanganat und neutrale Lésumg von Chro- 
mat. Auch Calciumhypochlorit verwandelt Jod in Jodat und man kénnte 
annehmen, da hier zunichst dadurch Hypojodit entsteht, da8 das Jod 
die Stelle des Chlors einnimmt. Aber dieser Reaktionsgang ist wnwahr- 
scheinlich; denn auch Chlorat bildet mit Jod J odat, jedoch nicht nach 
der Substitutionsgleichung KC1O, + J = KJ O; + Cl, sondern es ent- 
steht gleichzeitig freie Saiure 


5KCIO, +6 J +3H,0=6HJO, +5 KCL, 


es ist also kein bloBer Stellungsumtausch zwischen Chlor und Jod, sondern 
eine Oxydation des Jodes eingetreten. 


Mit dieser Reaktion nahe verwandt ist die Bildung der freien Brom- und Jod- 
sdure nach den Gleichungen , 


5 AgBrO, + 3 Br, +3 H,O— 5 AgBr+-6HBrO, und 
5AgJO, +35, +3H,0=5Ag3 +6 HJO,. 

Besser noch, wie auf elementares Jod wirkt aber Chlorat auf Chlor- 
jyod: KCO,+ JCd.= KJO,; + Cl,; man bedient sich dieser Reaktion, 
indem man in Wasser suspendiertes Jod zuniichst durch Einleiten von 
Chlor in Lésung bringt und die Lésung dann mit der berechneten Menge 
von Chlorat umsetzt. Ubrigens wirkt freies Halogen schon selbst jodat- 
bildend auf Jod ein, was bei dem bekannten analytischen Nachweis des 
Jodes durch Zusatz von Chlor zu beriicksichtigen ist: Zusatz eines Uber- 
schusses von Chlorwasser entfirbt das durch Jod angefarbte Chloroform 
unter Bildung von Jodat: 


Jo +5 Cl + 6H,0 = 2 HJO, + 10 HCL 


Das Verhalten der Bromate ergibt sich hiernach, als mittelstindig, von 
selbst. Wohl sind sie imstande, freies Jod zu Jodat zu oxydieren, nicht aber 
' wird aus ihnen durch freies Chlor das Brom verdrangt. Dagegen kann aus 
freiem Brom und Chlorat Bromat gemacht werden, es ist eben Chlorat das 
stirkste, Jodat das schwichste Oxydationsmittel. Nicht kann man Chlor 
durch Jodat, wohl aber Jod durch Chlorat oxydieren. ZahlenmiBig erkennt 
man dies durch Messung der Oxydationspotentiale der freien Halogen- 
ionen zum Halogenat-Ion. Die elektromotorische Kraft, die zur Umwand- 
lung in Halogenation notwendig ist, steigt vom Jod zum Chlor; sie betragt: 

J'+3H,0+6 @ —- JO,’ + 6H’ = 1,08 Volt. 

Br+3H,0+6 @ >BrO,'+6H'= 1,41 Volt. 

C’+3H,0+6 @-> Clo,’ -+6H° = 1,45 Volt. 

Dennoch lai8t sich die Kontinuitaét der Reihe Chlorat-Bromat-Jodat 
nicht in allen Stiicken erweisen, sondern in vielen Higenschaften zeigen die 
Jodate und auch die freie Jodsiure ganz spezifische Higenschaften, die auf 
eine anders geartete Konstitution schlieBen lassen!), Schon die Reihe der 
Bildungswarmen zeigt keinen kontinuierlichen Gang: Dieselben be- 
tragen bei der Bildung aus Halogen, 30, H, aq fiir . 


Chlorsaiure Bromsaure - Jodsaure 
23 940 12.420 55800 cal. 


Das Minimum liegt also ausgesprochen bei der Bromsaure. Dies mag 
damit zusammenhingen, da die Jodsiure eine bedeutende Tendenz zur 
Polymerisation besitzt, die der Chlor- und der Bromsaure abgeht und 
da der Bildungswarme noch die Polymerisationswarme iibergelagert ist. 
Diese Polymerisation lat sich bereits bei Molekulargewichtsbestimmungen 
durch Siede- und Gefrierpunktsveranderung deutlich erkennen, sie folgt 
ferner aus der Fallbarkeit von HiweiSlésungen durch Jodsaure, einer Re- 
aktion, die erfahrungsgema8 nur bei hochmolekularen Sauren eintritt, 
schlieBlich deutet auf sie die Existenz zahlreicher saurer Jodate, die mit 
der Higenschaft der Jodsaure als einbasischer Saure nicht vereinbar sind 


I I 
und denen die Formeln MeH(JO;), und MeH,(JO;); zukommen. Diese 
Polymerisation scheint aber nur in saurer Lésung vorzuliegen, bei den 
neutralen Salzen gibt es keinen Anhalt fiir ihr Bestehen. Auch wichst sie, 
wie Messungen zeigen, mit der Konzentration. Die Verhialtnisse hegen 
ganz ahnlich, wie bei der FluBsiure (S. 158). 

Was ihre Konstitution anbetrifft, so haben wir keine Veranlassung, in den freien 
bimolekularen Saéuren den beiden Wasserstoffatomen verschiedene Rollen zuzu- 
erteilen. Wir fassen sie daher als ‘ 

aioe (S03) 
Ey el bezw. He al 
SSH “(JSO3) 
auf. “Wird nun aber ein Wasserstoffatom durch ein Metall ersetzt, so wird die Bindungs- 
festigkeit des Sadurerestes an das andere Wasserstoffatom und an das Metall ver- 
schieden stark, schematisch ausgedriickt durch die Formeln: 


ok. re (SOs). 
H Me bezw. jee Me 
: a eg *«(JO3) u 
d. h. [HF,] Me bezw. [H(JOs).] Me ' 


1) Auch in der Reihe Schwefel-Selen-Tellursiure werden wir das Sonder- 
verhalten des letzten Gliedes wiederfinden. 
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Das lockerer gebundene Metall wird in die duBere Sphare gedrangt, wahrend der __ 
Wasserstoff in der inneren Sphire bleibt und vom Saurerest nicht abdissoziiert. Bei 
den Saéuren HNO; und HPO, werden wir Verhiltnisse treffen, die denen bei HJO; 
ganz aihnlich sind. Ubrigens bildet die Jodsiiure Komplexe nicht nur mit gleichartigen 
Molekiilen, sondern auch mit Schwefel-, Selen- und Tellursiure, Molybdin-, Phosphor-, 
Wolfram- und Vanadinsiure, von denen spiter noch die Rede sein wird. 

DaB die reine Jodsiure von der Chlor- und Bromsaure konstitutionell 
verschieden ist, ergibt sich ferner aus ihrer bedeutenden Bestindigkeit. 
Sie kann nicht nur in wasserfreier Form erhalten werden, sondern sogar in 
ibr Anhydrid iibergefiihrt werden, wobei sie das interessante Hydrat 
H,0, 3 J,0,; als Zwischenstufe liefert, aus dessen Formel der polymere 
Charakter bereits ersichtlich ist. Die Lésungen der Chlor- und Brom- 
siure dagegen, die man durch Umsetzung der Kaliumsalze mit Kiesel- 
fluorwasserstoffsiure oder der Baryumsalze mit Schwefelsdure erhiilt, 
erleiden bereits bei mittlerer Konzentration erhebliche Zersetzung unter 
Abspaltung von Halogen, Sauerstoff und, bei der Chlorséure, Bildung von 
Perchlorséure. Diese Lisungen, die farblos sind, riechen in nicht zu ver- 
diinnter Form salpetersiureaihnlich, wahrend die der Jodsiure geruchlos 
sind. Diejenige der Chlorsaure ist im Vakuum immerhin noch etwas stirker 
konzentrierbar, wie die der Bromsiure, nimlich bis zu einer Zusammen- 
setzung von 1 HClO, auf 41/, H,O (Gehalt von etwa 52% HCl0,), wahrend 
Bromsaure maximal bis zur Zusammensetzung von 1 HBrO, auf 7 H,O 
(50,6%) konzentriert werden kann. Versucht man im Vakuum stirkere 
Konzentrationen herzustellen, so zerfallen die Saéuren unter stiirmischem | 
Aufwallen; langsame Zersetzung erleiden sie jedoch schon friiher. In der 
Hitze sind sie noch sehr viel unbestandiger. 

Da die Bromsiure zersetzlicher als die Chlorsiiure ist, so sollte man 
fir die Jodsiure noch gréBere Unbestindigkeit erwarten. Statt dessen 
1a8t sich remes HJO, durch Verdunsten der Lésung bis zu viskéser, stark 
zu Ubersattigung neigender Fliissigkeit, die bei Zimmertemperatur etwa 
76% HJO; enthalt, in weiBen, nicht zerflieBlichen Kristallen erhalten, die 
schon wenig iiber Zimmertemperatur merklich verwittern und bei 85° 
einen Wasserdampfdruck von 290 mm zeigen. Sie schmelzen bei 110° und 
gehen reversibel in ein Gemisch von Lésung und festem H,O, 3 J,O, iiber, 
welches niedere Hydrat dann wieder bis 196° bestindig ist. Hier tritt ein 
neuer Umwandlungspunkt auf; unter erneuter Schmelzung vollzieht sich 
die Reaktion H,0,3 J,0, @ J,0;+H,O. Es handelt sich also um 
wohldefinierte Hydrate. Das Anhydrid J,0,, das ein weiBes Pulver 
bildet, ist iiber Erwarten bestindig. Erst bei etwa 300° beginnt seine Zer- 
setzung unter Schmelzung und Abscheidung von Jod und Sauerstoff. 
In Wasser lést es sich ganz leicht wieder unter Riickbildung der Jodsaure. 
Seine Bestindigkeit erméglicht seine Darstellung auch auf trockenem Wege _ 
durch direkte Oxydation von Jod, z. B. durch Chlordioxyd, wahrscheinlich 
auch durch Ozon. Chlor und Brom greifen es nicht an, wie verstandlich, 
da ja Jodsiure aus Jod durch Oxydation mit Chlor oder Brom ent- 
stehen kann. 

Salze. — In den normalen Salzen tritt der Unterschied zwischen 
Chloraten und Bromaten einerseits, Jodaten anderseits nicht so stark 
hervor;,;ihre Konstitution ist vermutlich véllig vergleichbar. So gut wie 
unbekannt sind bisher die Salze dreiwerti ger Metalle, die iiberaus leicht 
léslich sind und wahrscheinlich hohen Wassergehalt besitzen. Im Gegen- 
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satz dazu sind diejenigen der einwertigen Metalle simtlich wasserfrei, 
mit einziger. Ausnahme des Natriumjodates. Diejenigen zweiwertiger 
Metalle schlieBlich besitzen einen mittleren Wassergehalt; folgende Tabelle 
gibt die Anzahl von Wassermolekiilen an, die sich in der bei Zimmer- 
temperatur stabilen Form einiger dieser Salze finden: 


Ba Ca Mg Ni Cori Cw Zn | Cd | Hg 


Chlorat 1 2 6 6 6 6 6 2 2 
Bromat | iH 1 6 Ceo 6 6 6 1 2 
Jodat 1 6 4 4 4 1 2 1 0 


Der Wassergehalt der Jodate ist also am kleinsten. Auch die Lés- 
_lichkeit der Jodate ist am geringsten, wahrend die der Chlorate am gréBten 
ist. EKinige Jodate sind sogar recht wenig léslich. Die folgende Tabelle gibt 
eine Ubersicht iiber die Loslichkeit einiger charakteristischer Verbin- 
dungen dieser Gruppe. 


Léslichkeit in g des wasserfreien Salzes pro 100 g H,0: : 


Rb K Na . Li Hg! Ag Ba 
Chlorat 5 (20° 7,2 (20°) 99 (20°) 313,5 (28°) etwas lésl. 9 (20°) 37,0 (20°) 
55,5 (100°) 204 (100°) 119 (200°) 
Bromat 6,9 (20°) 34,5 (20°) 153,7 (18°) 0,16 (20% 0,65 (209) 


49,8 (100°) — 90,9 (100°) 
Jodat 2 (20° 8,1 (20 9,1 (20°) 80,3 (48°) wenig]. 0,044 (20°) 0,02 (20°) 


32,1 (400°) 33,9 (200°) 0,2 (200°) 
Ca Mg Od Co Hg 
Chiorat 177,8 (28°) 128,6 (78°) 76,4 (18°) 
Bromat 0,15 
Jodat - 0,26 (20°) 6,8 (20% 0,83 (18°) wenig. 


Beim Erhitzen verlieren die kristallwasserhaltigen Salze alles Wasser, 
ohne sich anderweitig zu zersetzen, eine Higenschaft, die hauptsichlich den 
Salzen der starksten Séuren zukommt. In der Tat gehdren die Saiuren 
dieser Gruppe, ihren Leitfahigkeiten nach zu schlieSen, zu den starksten. 
Bei hdherer Temperatur schmelzen die Alkalisalze unzersetzt, z. B. 

NaClO; NaBrO; KCIO; KBrO; 
bei 261 384 cr. 350 370°, | 
‘um erst bei abermals gesteigerter Temperatur Zersetzung zu erleiden. Auch 
hier erweisen sich wieder die Jodate als die bestandigsten. Bei ihnen, wie 
bei den Bromaten, vollzieht die Zersetzung sich unter einfacher Sauerstoff- 
abspaltung zu Jodid bzw. Bromid, KJO, >KJ +30, oder aber unter 
gleichzeitiger Halogenentwickelung zu Oxyd: Me(BrO;), - MeO + 
2Br,+50. Die gleiche Reaktion zeigen zwar auch die Chlorate, 
jedoch bildet sich hier gleichzeitig, und zwar bei den Alkalisalzen in weit- 
aus iiberwiegender Menge, Perchlorat: 4 KClO, > KCl + 3 KCIO,. 
Das Chlorat ist eine Mittelstufe der Oxydation, die beim Zerfall in ge- 
koppelter Reaktion niedere und héhere Oxydationsstufe bilden kann. 

Oxydationswirkung. — Die Sauerstoffabspaltung aus 
Chlorat ist ein exothermer Vorgang, der sich unter Umstiinden bis zu 
explosiver Heftigkeit steigern kann. Wiederholt wurden spontane Explo- 
sionen von Kaliumchlorat beobachtet. Gewéhnlich jedoch erfolgt die Zer- 
setzung unter starker Verzégerung, wabrscheinlich weil die Konstitution 
der sauerstoffspaltenden Form verschieden ist von derjenigen der gewohn- 
lichen Form (vgl. unten). Man kann die Umwandlung jedoch durch Zusatz 
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von Katalysatoren beschleunigen, von denen meistens der Braunstein 
angewandt wird, der eine lebhafte Zersetzung des Chlorates bereits bei 
dessen Schmelzpunkt zur Folge hat. Es ist wahrscheinlich, da8 die kata- 
lytische Wirkung des Braunsteins auf einer chemischen Zwischenbildun ; 
etwa MnO,-Bildung, beruht, aber auch durch bloBe Oberflachenwirkung 
kann die Zersetzung des Chlorates ausgelést werden; so wirkt Einstreuen 
von Sand beschleunigend auf die Gasentwickelung. 

Wird der freiwerdende Sauerstoff gleichzeitig zu einer warmeliefernden 
Oxydation verbraucht, so steigert sich die Reaktionsheftigkeit so be- 
deutend, daB auch die weitere Zersetzung des Chlorates immer schneller 
und baldigst explosiv verliuft. Daher explodieren Chlorate heftig beim 
Erhitzen, ja selbst beim Zusammenreiben mit Schwefel, Phosphor, Holz- 
kohle, deren Oxyde bildend (SO , P.O; usw.), sowie mit anderen oxydier- 
baren, besonders organischen Substanzen (Zucker), und reagieren auch aufs 
heftigste mit feinverteilten Metallen. Auch iiberschiissige Chloratmengen 
kommen, nachdem die Explosion eingeleitet ist, dann zum Mitexplodieren. 
Weniger starke Oxydationswirkungen besitzen die Bromate und noch 
geringere die Jodate. In wiaBriger, neutraler oder alkalischer Lésung 
tritt die Oxydationswirkung auch der Chlorate kaum hervor. Sobald jedoch 
die Lésungen angesduert werden, verhalten sie sich als starkst oxydierende 
Mittel. Es ist offenbar nicht die in den Salzen vorliegende Form I, welche 
die Oxydationskraft besitzt, sondern die in der (Pseudo)siure enthaltene 
Form II (vgl. 8. 271 u. ff.), welche die Fahigkeit zur 
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Sauerstoffiibertragung besitzt. Daher riihrt auch die Bestindigkeit der 
Salze im Vergleich mit der groSen Unbestiindigkeit der freien Sauren, die, 
wie erwahnt, in reinem Zustand zum Teil sofort zerfallen. Betupft man 
ein Chlorat mit konz. Schwefelsaure, so zerfallt die freiwerdende Chlorsaure 
augenblicklich unter Bildung von Perchlorsaure und Chlordioxyd 
(vgl. S. 286) und entsprechend liefert ein Bromat, da weder die Perbromat- 
noch die Dioxydstufe bestindig ist, Sauerstoff und freies Brom. Nur aus 
dem Jodat kann man mit Schwefelsiure freie, feste Jodsaure erhalten. 
Aber selbst diese wirkt in wiBriger Liésung oxydierend: sie greift bei 
héheren Temperaturen Silicium, Kohle, Schwefel und Phosphor an und 
verwandelt sie in die Salze ihrer oxydationsbestindigsten Sauren, sie Oxy- 
diert arsenige und phosphorige Saéure zu Arsen- und Phosphorsiure, sie 
oxydiert ferner Hydroxylamin, Schwefelwasserstoff u. a. m., aber alle diese 
Reaktionen verlaufen ruhig. Im Gegensatz dazu neigt die freie Chlorsaiure 
zu explosionsartigen Oxydationsreaktionen. Erzeugt man sie bei Gegen- 
wart organischer Substanzen, wie Zucker, so verpufft die Mischung sehr 
heftig ; Filtrierpapier, auf dem sie dargestellt wird, entziindet sich, und auch 
bei Verdiinnung werden Schwefel und Phosphor in die Saéuren tbergefiihrt, 
Jod zu Jodsiure oxydiert, Farbstoffe entfirbt, 

Am ausfiihrlichsten. studiert wurden die Oxydationen, welche die 
Halogenatsiuren auf die zugehdrigen Halogenwasserstoffsiuren aus- 
iiben, also z. B. 


HClO; +5 HOl > 3Cl, +3H,0. HJO; +5 HJ > 3J,43H,0 


LOGENALSAUREN UND IHRE SALZE 


In saurer Lésung verlaufen diese Reaktionen praktisch vollstandig 
von links nach rechts, in alkalischer Loésung jedoch liegt das Gleich- 
gewicht gerade umgekehrt. Bereiteten wir doch Bromat durch Eintragen 
von Brom in Alkali, d. h: in Wasser, das mit einer Substanz versetzt war, 
die die entstehenden Wasserstoffionen abfiingt. Die Reaktion, die nichts 
anderes ist als Hydrolyse des Broms, fiihrt in alkalischer Lisung praktisch 
vollig zum Bromat, in saurer praktisch véllig zum freien Brom. 


Es gelang nun, das Gleichgewicht dieser Hydrolyse zahlenmaBig zu ermitteln, 
die Hydrolysenkonstante der Halogene festzustellen. Unter Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes auf obige Umsetzung und unter Beriicksichtigung der Tat- 
sache, da die Menge des anwesenden Wassers aufer Betracht gelassen werden kann, 
da sie sich waihrend der Reaktion nicht wesentlich verindert, ergibt sich: 


[Br’]® >< [BrO,'] =< [H"]’ ie 
[Br,]$ ie 


Entsprechend fiir Chlor und Jod. Es betragen in saurer/ Lésung die Hydro- - 


lysenkonstanten K des 

Chlors Broms Jodes 

10-5 10—33 10—47 

Die Reaktion HBrO, + 5 HBr -> 3 Br, -+ 3H,O, welche mit bequem mef- 

barer Geschwindigkeit verlauft, wurde als quadrimolekular befunden. Sie kann 
daher nicht einfach nach obigem Schema verlaufen, sondern es ist eine Zwischen- 
reaktion von vier Komponenten anzunehmen, die die Geschwindigkeit des ganzen 
Vorganges bestimmt und auf die dann eine oder mehrere sehr schnell verlaufende 
Endreaktionen folgen; was zur Messung kommt, ist nur die Geschwindigkeit 
des ersten Vorganges. Da man nun auch noch aus anderen Griinden die Existenz 
einer zwar nicht isolierbaren, aber voriibergehend entstehenden Unterbrom- 


séiure, HBrO,, annehmen kann, so ist man geneigt, die primaire, quadrimolekulare | 


Stufe der Reaktion in der Bildung von unterbromiger und Unterbromsiure zu sehen: 
2H + Br’ + Br,’ -> HBrO -+ HBr0,. 
Auf sie folgt dann mit sehr schnellem Verlauf die Reduktion der entstandenen unter- 
bromigen und Unterbromsiure durch weitere Mengen Bromwasserstoff: 
H’-t Br’ + HBrO -> H,O + Br, 

und 3H‘’+ 3 Br’ + HBrO, > 2H,0 +2 Br,, 
so daB als Endprodukt schlieBlich doch Brom erhalten wird. Verwendet man an 
Stelle des Bromwasserstofis den Jodwasserstoff zur Reduktion, so verlaiuft die Re- 
aktion um das 45-fache schneller; beschleunigt wird die auch durch Zusatz von Sauren, 
Salzen (Schilow, Z. physik. Chem. 27, 513 [1898]), doch gibt es auch Salze, die als 
negative Katalysatoren wirken (CdBr,). 

Interessant ist, daB einige Oxydationsreaktionen durch Bromsaure 
nur nach ,,Induktion® mit anderen Reduktionsmitteln verlaufen. So 
wird die Saure von arseniger Sdéure allein nicht angegriffen; gleichzeitiger 
oder vorheriger Zusatz von etwas Schwefeldioxyd oder Ferrosalz leitet 
aber die Reaktion ein, die nun auch zu Ende verlauft, wenn aller ,, Induktor“ 
bereits langst oxydiert ist. Als Induktor kann tibrigens auch Bromwasser- 
stoff wirken und so kommt es, da8 die Reaktion zwischen arseniger und 
Bromsaure der ,,Selbstinduktion“ unterliegt, da sehr leicht aus beiden 
wenigstens geringe Mengen von Bromwasserstoff gebildet werden kénnen, 
die dann die weitere Induktion tibernehmen. — Bei der Jodsiure liegen 
die Verhaltnisse beziiglich der Reduktion denjenigen bei der Bromsiure 
ganz analog. ; : 

Die Halogenatsiuren sind schwichere Oxydationsmittel, als die 
Hypohalogenitsauren, obgleich doch die Oxydationsstufe des Halogens in 
ihnen die hdhere ist. Man erkennt dies durch Messung der elektrischen 
Potentiale, die in saurer Lisung bei 20° folgende Werte zeigen: 
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0,> Hcio = 1.59 Volt. Op, > HBrO = 1.59 Volt. 
G1, > C10," == Cr. 1.45 Volt. Br, > BrO,/ Sree 1.49 Volt. 


Diese auf den ersten Blick unerwartete Tatsache ist jedoch nur ein 
Beispiel fiir eine regelmaSig auftretende Erscheinung, die durch Luther 
(Z. physik. Chem. 36, 385 [1901]) bekannt geworden ist. Bei mittleren 
Oxydationsstufen naimlich, die bei den Versuchsbedingungen freiwillig in 
die beiden auBeren zerfallen, ist die mittlere Oxydationsstufe ein starkeres 


Oxydationsmittel als die héchste, gleichzeitig auch ein stirkeres Re- — 


duktionsmittel als die niedrigste. Einen solchen Selhstzerfall mittlerer 


_ Oxydationsstufen in zwei duBere haben wir z. B. bei folgenden Reaktionen: 


Cu > Cu +Cu 2HgJ->HeJ,+He HClIO>HCIO,+HCl 


Sn°->S8n'"+Sn HNO,->+NO+HNO, HCIO,->HCIO, + HCl 


AuCl-» AuCl, + Au H,MnO,-» HMn0O, + MnO, 


. Man kann also z. B. durch Oxydation von metallischem Kupfer ein 


stiirkeres Reduktionsmittel (Cu’) erhalten und durch Reduktion von 
Cu’’-Ionen ein stirkeres Oxydationsmittel (Cw’) als diese. Aus gleichem 


_ Grunde ist also auch Hypochlorit ein stirkeres Oxydationsmittel als 
‘ 


Chlorat. 


Chlordioxyd und chlorige Séure. 


Ein wesentlicher Unterschied zwischen Chlor- und Jodsaure besteht 
in ihrem Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiiure. Wahrend Jodsiure 
dagegen bestindig ist, zerfallt die Chlorsiure, wenn man sie durch Behan- 


deln ihrer Salze mit konzentrierter Schwefelsiure freizumachen sucht, 


augenblicklich in Perchlorséure und Chlordioxyd. Diese Reaktion verliuft 
sehr wahrscheinlich in zwei Stufen. Als erste bilden sich beim Selbstzerfall 
der Chlorsiure die chlorige und die Uberchlorsiure: 


2 HClO, = HClO, + HC10,, 
darauf reagiert die chlorige Siure mit noch vorhandener Chlorsaure nach 
HCl0, + HClO; = 2 ClO, + H,0. 


Versucht man auf diese Weise gréBere Mengen von Chlordioxyd zu 
bereiten, so ist die Gefahr schwerer Explosionen nicht ausgeschlossen, denn 
besonders bei Gegenwart leicht oxydierbarer Substanzen, wie Schwefel, 
Phosphor, vor allem aber organischer Kérper, wie Kork, Kautschuk oder 
Zucker zerfallt das Chlordioxyd mit furchtbarer Gewalt. Gefahrlos kann 
man es jedoch darstellen, wenn man Chlorate auf angefeuchtete Oxalsiure 
einwirken lat: 


2 HCO, + H,C,0, = 2 ClO, + 2 H,O +2 00,. 


Bei 60° entwickelt es sich aus dieser Mischung in regelmaBigem Strome, 
allerdings verunreinigt durch Kohlendioxyd. Es la8t sich aber durch Ver- 
fliissigung leicht davon trennen und bildet unterhalb 10° eine hell rot- 
braune Flissigkeit, fast von der Farbe des Broms, die bei —76° zu orange- 
gelben Kristallen erstarrt. In gasférmigem Zustande besitzt die Verbindung 
intensiv gelbe Farbe, in dieser Beziehung, wie auch in vielen anderen phy- 
sikalischen Higenschaften, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, eine 
Mittelstellung zwischen dem elementaren Chlor und Brom einnehmend. 


Tn reinem Zustande findet explosive Zersetzung erst bei gegen 100° statt 
und in der Dunkelheit la8t sich der Korper lange Zeit unzersetzt aufbe- 
wahren. Bei Lichtzutritt vollzieht sich eine langsame Zersetzung. 

Das Molekulargewicht erweist sich der Formel ClO, entsprechend, 
wie man durch Gefrier- und Siedepunktsbestimmungen im Tetrachlor- 


kohlenstoff nachweisen kann, in dem das Gas ziemlich léslich ist. Auch in | 


konzentrierter Schwefelsiure lost es sich bei —18° reichlich, beim Er- 
warmen tritt jedoch nicht nur Entweichen, sondern starke Zersetzung ein. 
Dagegen li8t es sich aus wa riger Lésung durch Erhitzen unverindert 


_ austreiben und es ist bemerkenswert, dai dabei.eine Hydrolyse, die zur 


chlorigen und Chlorsdure fiihren miiBte, nicht oder nur in ganz geringem 


 Ma8e stattfindet. Die waBrige Lésung enthalt bei 0° 20° Vol. des Gases. 


Sie ist tiefgelb gefiirbt und liefert bei Abkiihlung ein Hydrat, das, ahnlich 


wie das Chlor- und Bromhydrat, wahrscheinlich ein Octohydrat ist und 


das bei 18,2° in Chlordioxyd und Wasser zerfallt. 
Man kénnte annehmen, daB bei der Austreibung aus Wasser etwa gebildete 
chlorige und Chlorsiure wieder unter Chlordioxydbildung reagieren: 
HCO, -+- HClO; = 2 ClO, + H,0, 
doch 148t sich durch Verteilungsversuche zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff 
nachweisen, daB das Gas in waGriger Lésung wirklich noch als ClO, vorhanden ist. 


~ Das Verteilungsverhiltnis zwischen den beiden Flissigkeiten ist nimlich, unabhingig 


von der Konzentration, konstant. Ware aber das Chlordioxyd in Wasser hydrolysiert, 
so mite mit steigender Konzentration seine relative Menge im Wasser anwachsen, 
die Hydrolyse geringer werden. Da sich nun im Tetrachlorkohlenstoff ClO, nur als 
ssolches befindet, so miiBte das Verhaltnis der Konzentrationen in ihm und im Wasser 
sich andern, wenn es in letzterem gleichzeitig von der Menge der anwesenden Hydro- 
lysenprodukte abhangig wiire. Das ist nicht der Fall, folglich kommt Hydrolyse im 
Wasser nicht in Betracht. Direkt ]aBt sich auch die Abwesenheit von chloriger Saure 
in der waBrigen Lésung dadurch nachweisen, daB dieselbe mit Silbernitrat erst ganz 


- allmahlich Niederschlige des schwerléslichen Silberchlorites ergibt. Umgekehrt ist 


die Lésung eines Chlorites nach dem Ansiuern véllig farblos und nimmt erst nach 
langerem Stehen die gelbe Farbe der ClO,-Lésungen an. j 


Bei Gegenwart gréBerer Mengen von Hydroxylionen vollzieht sich 
aber die Hydrolyse des Chlordioxydes schneller. In Natronlauge.entstehen 
schon nach kurzer Zeit Chlorit und Chlorat: | . 

2 C10, + 2 NaOH = NaClO, + NaClO, + H,0. 
Diese Umsetzung verlauft analog derjenigen zwischen Stickstoffdioxyd 
und Natronlauge: 
2 NO, + 2 NaOH = NaNO, + NaNO, + H,0. 
Sie vollzieht sich jedoch durchaus nicht augenblicklich; ist die Menge der 
Hydroxylionen geringer, so braucht sie sogar sehr lange Zeit. In Liésungen 


~-vyon Natriumbikarbonat z. B., die nur miBige Alkalitit besitzen, ist sie 


bei Lichtabschlu8 und 0° erst nach Wochen beendet. (Bray, Z. phys. 
‘Chem. 54, 731; Z. anorg. Chem. 48, 217, [1906]). 
Stellt man die chlorige Saéure und ihre Salze durch Hydrolyse von 
C10, dar, so sind sie stets von der dquivalenten Menge Chlorsiure bzw. 
Chlorat begleitet. Frei von Chlorat lassen sich Chlorite durch Umsetzung 
von Chlordioxyd mit Peroxyden erhalten, wobei Sauerstoffent- 
wickelung eintritt: 
2. ClO, + Na,O, = 2 NaClO, + O,. 
Wie die unterchlorige und die Chlorsaure, so ist auch die chlorige 


- -SSure nur in freiem Zustande ein starkes Oxydationsmittel, in Form ihrer 
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Salze jedoch nicht. Die Ursache dafiir diirfte wieder in der Konstitutions- 
verschiedenheit von Salz und Saure liegen; nur in der undissoziierten 
Form der Saure treten ihre oxydierenden Eigenschaften hervor. Zur 
Dissoziation ist sie jedoch nur maBig stark befahigt. Wie vorauszusehen, 
steht sie beziiglich ihrer Starke zwischen der auBerst schwachen unter- 
chlorigen und der sehr starken Chlorsaure. Sie ist keine sehr starke Saure, 
immerhin wesentlich stiirker als Kohlenséure, was daraus hervorgeht, daB 
sie durch Kohlensaure in Lésung fast gar nicht in Freiheit gesetzt wird. 
Die freie Séure macht sich durch den allmahlichen Zerfall unter Cl0,- 
Bildung kenntlich, aber in Lésung von Bikarbonaten tritt ein solcher 
Zerfall der Chlorite iiberhaupt nicht ein und sogar beim Sittigen mit 
Kohlensaéure oder beim Durchleiten derselben durch die Lésung wird 
ClO,-Bildung nicht beobachtet. 


Ibre Salze sind noch ungentigend studiert. Die Alkali- und Erd- 


alkalichlorite sind sehr leicht léslich, zum Teil sogar zerflieBlich. Von 


Schwermetallsalzen kennt man einzig das Blei- und das Silbersalz, die 
gelb sind und sich durch sehr geringe Léslichkeit auszeichnen. Die schup- 
pigen Kristalle des Silbersalzes verpuffen bereits beim Erhitzen auf 105°. 


Dem ClO, und HClO, analoge Verbindungen des Broms und Jodes bestehen 
nicht. Zwar wird HBrO, als intermediares Produkt einiger Bromsiurereduktionen - 
vermutet, ist aber nicht haltbar. Die dem ClO, scheinbar entsprechende Verbindung 
JO, (vgl. S. 294) ist wahrscheinlich ein basisches Jodijodat, O: J-JO,. 


itberchlorsiure. 


Die Analogie zwischen der Reihe der Chlorsanerstoffverbindungen und derjenigen 
des Broms und des Jodes ist sehr unvollkommen. In den Hypohalogeniten sahen 
wir sie ziemlich ausgepriigt, bei den Halogeniten versagte sie vollkommen, bei den 
Halogenaten unterscheiden sich die Jodate schon in so vielen Higenschaften von den 
Chloraten und Bromaten, daB an der Vergleichbarkeit der Konstitution zu zweifeln 
ist. Es wird daher nicht wunder nehmen, da8 bei der héchsten Oxydationsstufe aber- 


- mals so erhebliche Differenzen zwischen den einzelnen Gliedern auftreten, daB zu- 


nachst darauf verzichtet werden muB, sie gemeinschaftlich zu besprechen. Es sei 
daher zuerst die Perchlorsiure einzeln behandelt und erst bei Besprechung der Per- 
jodsiure der Vergleich mit ihr gezogen. 

Konzentrierte Lésungen von Chlorsiure zerfallen im Laufe der Zeit, 
besonders beim Erwirmen, unter Bildung von Uberchlorsaure und von 
Reduktionsprodukten. Ebenso geben Chlorate, wenn man sie bis zur 
Sauerstoffentwickelung erhitzt, Perchlorate neben Chlorid. Demnach 
laBt sich aus der Lutherschen Regel (8. 286) folgern, daB die Perchlor- 
saure und die Perchlorate schwachere Oxydationsmittel sind als die Chlor- 
sdure, und diese Tatsache, deren Richtigkeit auch aus Potentialmessungen 
folgt, hat zur Folge, daB auch die Bestandi gkeit der Perchlorsiure und 
ihrer Salze bedeutender ist, als die der Chlorsaéure, denn deren Unbestindig- 
keit war ja zum Teil eine Auswirkung ihrer oxydierenden Kraft. Perchlor- 
sdure laBt sich in der Tat in reinem, wasserfreiem Zustande gewinnen und 
aufbewahren, was bei der Chlorsaure nicht méglich ist. Sogar in ihr An- 
hydrid lat sie sich iiberfiihren, das aus einer Mischung der Saiure mit 
Phosphorpentoxyd als farblose, dlige Flissigkeit destilliert, die beim Auf- 
bewahren langsam Zersetzung erleidet und bei StoB explodiert. (Michael 
und Conn, Amer. Chem. J. 23, 10 [1900]). Beim Vermischen mit Wasser 
geht dies Anhydrid wieder in Hydrat iiber. 


PERCHLORSAURE, c 989 


Kine Perchlorsiiure aber, die genau die Zusammensetzung HClO, 
zeigt, ist kein vollig einheitlicher Kérper, sondern enthilt neben ganz tiber- 
wiegend HClO, auch freies Anhydrid und entsprechend Wasser, das 
mit der Siure Hydrat bildet, also ein Gleichgewicht zwischen Cl,0,, HCIO, 
und HClO,, aq. Den Gehalt an freiem Anhydrid erkennt man an der 
Inkonstanz des Siedepunktes dieser Saure. Sie beginnt unter 56mm 
Druck bei 39° zu sieden, aber der Dampf hat nicht die Zusammensetzung 
HCl0,, entsprechend je 50 Mol.-°% Cl,O, und H,0, sondern ist reicher an 
Anhydrid und enthalt 57 Mol.-°% desselben. Demnach wird der Riickstand 
bei der Destillation immer anhydridarmer, die Saéure wird verdiinnter und 
der Siedepunkt steigt mit fortschreitender Destillation. Das in ihr ent- 
haltene freie Cl,0, ist die hauptsachliche Ursache des mit der Zeit doch 
einsetzenden Selbstzerfalles der Perchlorsaure. Es ist namlich nicht 
vollig bestandig, sondern zersetzt sich unter Bildung von Chlordioxyd und 
Sauerstoff. Der Sauerstoff entweicht, das Chlordioxyd bleibt aber in der 
Flissigkeit gelést und erteilt ihr mit der Zeit eine dunkelbraune Farbe. 
Hat es sich erheblich angereichert, so treten seine explosiven Eigenschaften 
zutage und deshalb erfolgt in alter wasserfreier Perchlorsiure oft von selbst 
Explosion. Beim Erhitzen auf 92° zersetzt sich auch frische Saure teil- 
weise, da hier das in ihr enthaltene Cl,0, rasch ClO, und Sauerstoff gibt 
und darauf dem Gleichgewicht entsprechend rasch wieder nachgebildet wird. 
Ks bleibt dann aber als Zersetzungsprodukt Wasser zuriick, das mit der 
noch vorhandenen Perchlorsiure Hydrate bildet, die eine sehr viel 
 groBere Bestindigkeit besitzen, auch gegen Reduktionsmittel viel halt- 
barer sind; denn wahrend die reine Perchlorsiure mit Holzkohle, Papier, 
Ather usw. heftig explodiert, ist sie nach miBiger Beimengung von Wasser 
dagegen bestindig, in verdiinntem Zustande sogar so wenig. oxydierend, 
daB selbst starke Reduktionsmittel, wie Schwefelwasserstoff, schweflige 
Saure, salpetrige Saéure, Indigo, ja selbst Jodwasserstoff von ihr nicht an- 
gegriffen werden. Immerhin wirken Ferro-, Titanosalze und Hydrosulfite 
auf sie reduzierend. Diese Hydrate sind nun auch wesentlich hitzebe- 
standiger. Sie reichern sich an, wenn man verdiinnte Perchlorsaure destil- 
liert, die zuerst siurearmes Wasser abgibt, bis der Siedepunkt allmiahlich 
203° gestiegen ist; alsdann destilliert bei gleichbleibender Temperatur eine 
Flissigkeit, die der Zusammensetzung HClO,,2H,0 nahe ist. Destilliert 
man umgekehrt konzentrierte freie Perchlorsiure, die wenig Wasser ent- 
halt, so entweicht zuerst wasserfreie Saure, und die Hydrate bleiben in den 
schwerstdestillierbaren Fraktionen. Es sind deren sechs verschiedene 
beobachtet worden (Wyk, Z. anorg. Chem. 48, 1 [1905]), deren Wasser- 
gehalt von 1 bis 3'/, Molekiilen reicht und deren Erstarrungspunkt um so 
tiefer liegt, je wasserreicher sie sind; wohl ausgeprigte Kutektika zwischen 
maximalen Erstarrungspunkten lassen sie jedoch als verschiedene Indivi- 
duen erscheinen. Den héchsten Schmelzpunkt besitzt das Monohydrat 
(50°), den niedrigsten das 31/,-Hydrat (—41,4°); aber selbst dieser liegt 
noch wesentlich héher als der Schmelzpunkt der wasserfreien Saure 
(—112°), die also bei Zimmertemperatur fliissig ist. Sie raucht, wohl infolge 
Abgabe von Cl,0,, ist leichtbeweglich und farblos, siedet unter 18 mm 
Druck bei 110° und besitzt bei 20° die Dichte 1,77. In Wasser lést sie sich, 
eben wegen der Hydratbildung, unter Erwirmung. Ihr Gemisch mit 1 Mol. 
Wasser, das Monohydrat, zeichnet sich in mancher Beziehung durch 
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extreme Higenschaften aus; es besitzt die gréBte Dichte aller Perchlor- 


siurelésungen (1,80 bei 50°), die gré8te innere Reibung u. a. In waBriger 
Lésung gehért Perchlorsiure zu den allerstarksten Sauren; sie wird 
kaum von einer zweiten an Dissoziationsfahigkeit tibertroffen. 

Hine wiBrige Lésung der hydratischen Saure erhalt man am bequemsten, wenn 
man die konzentrierte Lésung des Natriumsalzes mit gasformiger Salzsiure sattigt. 
Das Natrium fallt dann fast véllig als Chlorid aus und die iiberschiissige Salzsaiure 
kann vertrieben werden, indem man die Fliissigkeit so weit einengt, daB sie den 
Siedepunkt 135° zeigt. 

Aus dem oben beschriebenen Verhalten der waBrigen Lésungen und durch die 
Kenntnis der Hydrate ist auch das Verfahren vorgeschrieben, das zur Darstellung 
der reinen, wasserfreien Saure fihrt. Durch Destillation solcher verdiinnter 


waBriger Losungen, wie man sie auch durch Umsetzung des Kaliumsalzes mit Kiesel-' 


fluorwasserstoffsiure, des Baryumsalzes mit Schwefelsiure oder des Silbersalzes mit 
Salzsaure erhalt, kann man, wie aus obigem hervorgeht, giinstigstenfalls das Dihydrat 
erhalten. Destilliert man jedoch festes Kaliumperchlorat mit konzentrierter Schwefel- 
siure unter vermindertem Druck, so ist der Zerfall der Siiure so gering, da8 man bei 
Temperaturen unter 160° ein Destillat erhalt, das der Zusammensetzung der wasser- 
freien Saiure sehr nahe kommt. (Vorlander und Schilling, Ann. 310, 369 [1900].) 

Salze. — Die Alkalisalze der Perchlorsiure entstehen in schon 
erérterter Weise (8. 283) durch Erhitzen der Chlorate. 4 KCIO, = KCl + 
3 KC1O,. Am bequemsten geschieht die Gewinnung des Kaliumper- 
chlorates, das wegen seiner bedeutenden Schwerléslichkeit von dem als 
Nebenprodukt gebildeten Chlorid, sowie von noch unverandertem Chlorat 
leicht getrennt werden kann. Da aber bei dieser Entstehungsweise ein Teil 


des Chlorates ohne Perchloratbildung véllig in Chlorid und Sauerstoff — 


zerfallt, so ist. das Verfahren unrentabel und ein solches vorzu- 
ziehen, bei dem das Chlorat restlos in Perchlorat iibergefiihrt werden kann. 
Hierzu eignet sich die elektrolytische Oxydation, die ahnlich wie die 
Chloratbildung bei Gegenwart von etwas Chromat vorgenommen wird 
(S. 280), das durch Diaphragmenbildung die Reduktion an der Kathode 
verhindert. Perchloratbildung erfordert hohere Spannung als Chlorat- 
bildung, hohe Stromdichte und niedere Temperatur sind fiir das Verfahren 
vorteilhaft. Man kénnte daran denken, in einer Operation durch elektro- 
lytische Oxydation von Chlorid zum Perchlorat zu gelangen, aber dies ist 
untunlich, weil die als Zwischenstufe notwendige Chloratbildung nur in 
alkalischer Losung erfolgt, waihrend zur Perchloratbildung alkalische Lé- 
sung nicht brauchbar ist. Man mu8 daher zuerst Chlorat, darauf in neuer 
Operation Perchlorat gewinnen. , 

Fiir den Charakter der Salze der Perchlorsiure ist von wesentlicher 
Bedeutung der voluminése und infolge seiner symmetrischen An- 
ordnung gedrungene Bau des. Perchlorations. Solche Ionen bilden 
mit kleinen Kationen Salze, die stark zur Komplexbildung neigen, 


vielleicht, weil durch Umgebung des Kations mit Komplexteilen ein — 


raumlicher Ausgleich geschaffen wird. Daher erhalt man die Per- 
chlorate von Metallen kleinen Atomvolumens, wie Zink, Nickel, Kobalt, 
Kupfer, Mangan u. a., aus waBriger Liésung schwierig kristallisiert, weil 
sie groBe Neigung zur Beladung mit Wassermolekiilen besitzen, dadurch 
im ganzen dem Wasser relativ ahnlich und mit ihm mischbar werden. 
Sie zeigen so groBe Léslichkeit, daB sie bisher iiberhaupt nur unzureichend 
studiert worden sind. Bietet man ihnen jedoch andere Neutralteile als 
Wasser, zu denen sie groSere Affinitét haben, so beladen sie sich begierig 
mit diesen, und halten sie so fest, daB ein Austausch derselben gegen Wasser 
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schwierig wird. Solche Komplexe sind in Wasser sehr schwer lislich. So 
_ gehdren die Ammoniakate der Perchlorate oben genannter Metalle zu 
den schwerléslichsten aller Ammoniakate und sie geben ihr Ammoniak 
auch bei Erhitzung schwieriger ab, als andere Salze der gleichen Metalle. 
Nickelhexamminperchlorat z. B., [Ni(NH;),]C1O,, ist in Wasser so wenig 
léslich, da8 es zur quantitativen Bestimmung des Nickels benutzt werden 
kann. Je leichter léslich das Salzhydrat bei solchen Verbindungen ist, 
um so schwerer ldslich ist oft das Ammoniakat, und umgekehrt, denn 
beides beruht ja auf der Festigkeit, mit der die Neutralteile gehalten wer- 
den. — Handelt es sich dagegen um Perchlorate voluminéser Basen, so 
tritt das umgekehrte Verhalten ein. Die Nebenvalenzbetitigung schwindet 


auf ein Minimum, jedoch nicht nur diejenige gegen Ammoniak, sondern 


auch diejenige gegen Wasser, und da die Lislichkeit der Salze in Wasser 
sehr dadurch begiinstigt wird, daf das Salz in Nebenvalenz Wasser bindet 
(was nicht immer in einer isolierbaren Hydratverbindung sichtbar wer- 
den mu), so sind die Perchlorate voluminéser Basen sehr schwer léslich. 
Man sieht dies schon an den Perchloraten der voluminésesten Metalle 
(K, Rb, Cs); noch deutlicher wird es bei den Perchloraten von durch Kom- 
plexbildung vergréBerten Kationen, z. B. Kobaltiaken oder Chromiaken, 


die sich durch grofe Schwerléslichkeit auszeichnen. Es gelingt daher, auch ~ 
solche Basen als Perchlorate zu fallen, deren Basencharakter sehr gering 


ist. Sind im Gleichgewicht der Lésung nur einige Molekiile undissoziiertes 
Salz gebildet, so fallen diese wegen der Schwerléslichkeit aus, miissen sich 
zur Erlangung des Gleichgewichtszustandes in Loésung wieder nachbilden, 
fallen wieder aus, u.s.f. So kénnen vor allem héchst schwache organische 
Basen, deren Basencharakter sonst kaum nachweisbar ist, wie Karbinole, 
Ketone u. a., mit Perchlorsaure kristallisierte Verbindungen ergeben (Hof- 
mann und seine Schiiler, Ber. 43 [1910]; 44 [1911]; Ann. 386, 304 [1912]). 
Uberchlorsiure vermag ,,auch noch die geringsten Betrige an basischer 
Kraft zur Salzbildung auszunutzen“. 
Von den Perchloraten ist am bekanntesten das Kaliumsalz, das wasserfrei ist 
_und von dem sich bei 0° nur 0,71 g, bei 100° allerdings schon 18,7 g in 100 g Wasser 
lésen; in Alkohol ist es noch sebr viel schwerer léslich. Noch weniger léslich ist das 
Rubidiumsalz. Das Natriumsalz enthalt bereits ein, das Lithiumsalz schon 3 Mol. 
Wasser, von den anderen ist noch das Silberperchlorat als wasserfrei hervorzuheben. 
Fast alle Perchlorate von Schwermetallen sind zerflieBlich. 

Die Alkaliperchlorate sind mit den Permanganaten isomorph. Der 
ahnliche Bau der Reste [Cl0O,] und [MnO,] bewirkt dies. Gegen Hitze 
sind sie recht bestindig, die Sauerstoffabgabe erfolgt erst bei Tempera- 
turen, die wesentlich héher liegen, als die Zersetzungstemperaturen der 
Chlorate. Mit Kohle gemischt vermégen sie jedoch beim Erhitzen zu ver- 
puffen, wenn auch merklich schwerer als die Chlorate. 

Nitrosylperchlorat, ClO,-NO, entsteht beim Einleiten von Stickoxyden in 
konzentrierte Perchlorsiure. Es ist das gemischte Anhydrid der Perchlor- und 
salpetrigen Saure. Wasser. zersetzt es in die Komponenten, trocken ist es aber 
bis iiber 100 bestindig. W&ahrend es an sich ungefihrlich ist, oxydiert es orga- 
nische Verbindungen oft unter Explosion. Hofmann und v. Zedtwitz, 
Ber. 42, 2031 [1909]. 


Perjodsdure. 


Wesentlich anders als die Perchlorate verhalten sich die Per jodate. 


Diese zerfallen beim Gliihen unter Sauerstoffabgabe in Jodate, sie ent- 
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stehen daher umgekehrt nicht oder nur sehr mangelhaft durch Glihen 
der Jodate. Bei den Erdalkalien soll zwar ihre Bildung durch Erhitzen 
von Jodat beobachtet sein, doch entsteht dabei immer sehr reichlich freier 
Sauerstoff und etwas freies Jod. War also in der Chlorreihe das niedere 
Oxyd stets das stérkere Oxydationsmittel als das héhere, so ist dies in der 
Jodreihe nicht der Fall. Und nicht nur in festem Zustande, sondern auch 
in Lésung oxydiert hier Perjodat besser als Jodat, allerdings nicht so stark 
als Hypojodit. Die Messung der Oxydationspotentiale ergibt die Reihen- 
folge JO’ —> JO,’ — JO,’, deren letzteres am kleinsten ist. Daher li8t 
sich auch aus Perjodat und Jodid nach der Gleichung 


3 JO S42 JO, 


quantitativ Jodat gewinnen, wahrend Perchlorat, wie erwahnt, die analoge 
Reaktion nicht liefert. Dabei ist natiirlich ein Uberschu8 von Jodid zu 
vermeiden, denn er wiirde das Jodat weiter zu freiem Jod reduzieren. 

DaB die Perjodate bedeutende Oxydationskraft besitzen, zeigt sich 
auch schon daraus, daB ihre Lésung bei gewohnlicher Temperatur Ozon 

_ entwickelt und dabei Jodat hinterlaBt. Diese Reaktion laBt die Perjod- 
sdure als eine wahre Persiure erscheinen, soda8 keine direkte Analogie 
in seiner Konstitution mit der Perchlorsiure besteht. Auch ist sie eine 
schwichere Saure als-die Jodsiure — sie ist nur von mittlerer Starke —, 
wihrend die Perchlorsiure an Starke die Chlorsiure noch _iibertrifft. 
Weiterhin sind die Ammoniakate ihrer Salze mit kleinen Kationen leichter 
loslich, als die der Perchlorate. Ware aber die Konstitution von ClO,- und 
JO,-Rest analog, so miiBte letzterer das groBere Volumen haben. (J ist 
grofer als Cl), somit miiBten diese Ammoniakate schwerer léslich sein 
(vgl. S. 290). SchlieBlich wire das Fehlen einer Perbromsaure schwer 
verstandlich, wenn die Konstitution der Perchlor- und Perjodsaure 
analog ware. 

Wir werden uns daher nicht wundern, auch bei den Salzen der Per- 
jodsaéure wesentlich andere Verhaltnisse zu treffen, als bei denen der Per- 
chlorsiure. Letztere erwies sich immer und iiberall als einbasis ch, 
wihrend die Perjodsiure bis fiinfbasisch auftreten kann. In freiem Zu- 
stande allerdings fungiert sie als einbasische Siiure; sie besitzt, wie aus 
Leitfahigkeitsmessungen hervorgeht, eine elektrolytische Dissoziations- 
konstante, die sich auf Grund der Annahme berechnen lat, da8 sie in 
Lésung in nur zwei Jonen zerfallt. Demnach sind auch ihre verschiedenen 
Hydrate nicht etwa als freie mehrbasische Saiuren aufzufassen, sondern 
als Nebenvalenzverbindungen der einbasischen Saiure HJ O, mit Wasser. 
Dafiir spricht auch, da8 zwar ein Dihydrat isoliert werden kann, das der 
Formel HJO,,2H,0 (also nicht H,[J O,]) entspricht, nicht aber ein 
Monohydrat, HJO;, H,0, (bzw. H,[JO,]), wihrend dann wieder die 
wasserfreie Saure, HJQ,, existiert. Aber bei Gegenwart von Basen 
sind die Ionen JO,””” und JO,’” durchaus bestindig, sie kommen also, 
wenn auch in sehr kleiner Menge, jedenfalls auch in der Loésung der freien 
Sdure vor. Fallt man z. B. die Lésung irgend eines Natriumperjodates mit 
Silbersalz, so erhilt man stets die Verbindung Ag,JO,, die auch durch Kin- 
wirkung von Wasser auf alle anderen Silberperjodate entsteht. Sie ist 
offenbar schwerer léslich als alle anderen denkbaren Silberperjodate, so daB 
die, wenn auch geringen Mengen von JO,-Ionen, die sich in Lésung be- 
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finden, durch die Fallung herausgeholt werden und sich dem Gleichgewicht 
entsprechend dann aus den anderen Jonen nachbilden, worauf sie wieder 
zum Ausfallen kommen. | 

Man kennt in festem Zustande hauptsichlich folgende Typen von 
Perjodaten: 


I I I I 
Me; JO, Me,JO; Me,J,0, MeJO, 
entspr. 5 Me,0,J,0; 3 Me,0,J,0; 2Me,0,J,0; Me,0,J,0; 


sowie viele Salze der zugehérigen Sauren, in denen nur ein Teil des Wasser- 
stoffs durch Metall ersetzt ist, z. B. die Natriumsalze Na,H,JO, und 
Na;H,JO,, aber dieselben sind in Lisung weitgehend in Siure und Basis 
gespalten, und da die Saéure, wie erwahnt, in verschiedenen Hydrat- 
formen existiert, die nebeneinander in Loésung bestindig sind, und deren 
Wasserstoffatome durch Metall ersetzbar sind, so hingt es ganz von der 
jeweiligen Schwerléslichkeit’ ab, ob das Salz des einen oder des anderen 
Typus ausfallt. So erhalt man z. B. durch Umsetzung von K,J,0, mit 
_Sulbernitrat das Silbersalz Ag,H,JO, usw. Der Typus des ausfallenden 
Salzes 1a8t sich nicht voraussehen und es bestehen nicht, wie etwa bei den 
Ortho-, Pyro- und Metaphosphaten, auch in Lésung haltbare Hydratations- 
stufen, sondern dieselben gehen leicht ineinander iiber. Gleiche Verhalt- 
nisse werden wir bei den Arsenarten, Boraten usw. antreffen. 
Alle Perjodate zeichnen sich durch recht geringe Léslichkeit 
in Wasser aus. So lésen sich z. B. in 100 g Wasser bei Zimmertemperatur 
0,66 g KJO, 0,65 ¢ RbJO, 2,15 ¢ CsJO,, 
die der Erdalkalimetalle und der Schwermetalle sind zum Teil noch viel 
schwerer ldslich. Sie sind aber simtlich kristallisiert oder wenigstens 
kristallin und bilden oft schwere Pulver. Viele enthalten Kristallwasser, 
andere sind wasserfrei. In heiBem Wasser lésen sie sich merklich leichter, 
am leichtesten aber auf Zusatz von Siure, speziell Salpetersiure oder auch 
freier Perjodsitire. Die Farbe entspricht meist derjenigen des in ihnen 
enthaltenen Metallions, doch gibt es auch Ausnahmen. So sind die weniger 
sauren Silberperjodate schwarz bis braun, die saureren sind orange- bis 
hellgelb. — Die Zerfallstemperatur der Perjodate, bei der dieselben 
unter Sauerstoffentwickelung in Jodat, spaiter in Jodid oder Oxyd iiber- 
gehen, liegt sehr hoch. Besonders die Perjodate der staérkeren Basen ver- 
tragen maBige Glihhitze ohne stark zersetzt zu werden. In wabBriger 
Lésung werden sie durch Schwefelwasserstoff leicht reduziert, ebenso 


durch schweflige Saure. Diese bildet, im Uberschu8 angewandt, direkt 


Jodid, ohne Jod abzuscheiden; verwendet man aber einen Uberschu8 von 
Perjodat, so bildet sich als Reduktionsstufe Jodat und nunmehr entsteht 
durch seine Einwirkung auf das Jodid freies Jod. Von sonstigen Reak- 
tionen ist noch bemerkenswert die Fahigkeit der Perjodate, mit Wasser- 
stoffperoxyd unter Reduktion Sauerstoff zu entwickeln. Auch in dieser 
Beziehung verhilt sich also HJO, ahnlich dem HMnO,. Schlieflich ist die 
Fahigkeit der Perjodate zu erwahnen, mit Molybdansaure, Wolframsaure 
u. a. komplexe Verbindungen zu geben, die an spiterer Stelle noch zu be- 
sprechen sind. 

Die Darstellung der Perjodate erfolgt durch Oxydation der Jodate, entweder 


it freiem Chlor, 
mit freiem Chlo NaJO, -- 3 NaOH + Cl, = 2 NaCl-} Na,H,JO, 


oder mit Hilfe des elektrischen Stromes. Elektrolysiert man Jodatlésungen mit Dia- 
phragma, oder als Ersatz desselben in Gegenwart von Chromat (vgl. S. 280 und 
8.290) unter Anwendung von Bleidioxyd-Anoden, so bildet sich JO,’, gleichgiiltig, 
ob man in sauerer oder in alkalischer Lésung arbeitet. Vorteilhaft ist nur An- 
wendung tiefer Temperatur und, im Gegensatz zu Perchloratdarstellung, kleine 
Stromdichte. 

SchlieBlich entsteht Perjodat noch durch Verschmelzen von Jodid mit Na,O,, 
sogar auch aus elementarem Jod beim Erhitzen mit BaQ,. 


Die freie Saure selbst gewinnt man durch Umsetzen des Blei- oder 
Baryumsalzes mit Schwefelsiure oder des Silbersalzes mit Salzsiure, und 
Eindampfen der Lisung. Dabei kristallisiert das Hydrat H,JO, in Form 
farbloser, zerflieBlicher Kristalle, die bei 134° unter nur geringer Zersetzung 
schmelzen, aber durch Entwissern unter 100° im Vakuum in die wasser- 
armere Form HJO, iibergefiihrt werden kénnen. Diese ist sehr hygrosko- 
pisch und zischt beim Eintragen in Wasser; sie kann im Vakuum subli- 
miert werden, zerfillt aber unter gewdhnlichem Druck bei 138° in J,O,; 
und Sauerstoff. 


_ Sog. Jodiverbindungen. 


Verbindungen dreiwertigen Halogens haben wir einzig beim Jod. Sie ent- 
stehen hier durch direkte Oxydation elementaren Jodes, und zwar entweder mit 
Ozon oder mit konz. Salpeter- oder Schwefelsiiure. In ihnen scheint das Jod die Rolle 
des basischen Bestandteiles zu spielen und in Form von J(OH); mit Sa&uren zu 
Salzen zusammenzutreten. Daf Jod in der Tat als positiv elektrisch geladenes Jon 
auftreten kann, ergeben die unten zu besprechenden Elektrolysenerscheinungen bei 
den Jodchloriden zweifellos. In den organischen Jodoniumverbindungen bildet sub- 
stituiertes Jod sogar sehr starke Basen. Die Frage nach der Konstitution der Jodi- 
verbindungen ist. aber dennoch nicht véllig geklart. 

Als Jodijodat, J(JO,)s, fassen Fichter und Rohner, Ber. 42, 4093 [1909] 
eine durch Einwirkung von Ozon auf festes oder geléstes Jod entstehende amorphe, 
gelblich-weiBe, pulverige Substanz auf, die héchst hygroskopisch ist und zu einer 
schwarzen Fliissigkeit zerflieBt, aus der bei langerem Stehen Jodsaure kristallisiert. 
Dies Pulver beginnt bereits bei 75° Joddimpfe abzugeben, aber erst bei 120° tritt 
lebhaftere Zersetzung ein. Die mit Wasser eintretende Hydrolyse fihrt naturgema$ 
zuerst zu J(OH), und HJO,, die aber dann mit einander unter Freimachung von Jod 
reagieren. Kin diesem Jodat analoges Jodinitrat und Jodiazetat scheint gleich- 
falls zu existieren, vielleicht kann man auch das Jodtrichlorid, JCl,, als das ent- 
sprechende Chlorid betrachten. — 

Bestandiger sind Jodiverbindungen, die als basische Salze aufgefaBt werden 
k6nnen, was mit dem schwachen Charakter der Jodibase wohl vereinbar wire. Durch 
Auflésen von J,0; in konzentrierter Schwefelsiiure und Erwirmen bis zur Jodent- 
wickelung erhalt man eine Flissigkeit, aus der sehr langsam gelbe Kristalle von 
J,03, 803, %H,0 erscheinen. Bei anderer Darstellung ergeben sich gelbe Kristalle 
von Verbindungen mit auch hdherwertigem Jod, die in verschiedenen Mengen- 
verhaltnissen SO; neben J,O, enthalten. (Kappeler, B. 44, 3501 [1911]. Dies 
J:0,, das als basisches Jodat der Jodibase, O: J-(J' O;), betrachtet wird, 
1aBt sich aus den Sulfaten durch Hydrolyse in Substanz gewinnen. Es bildet 
gleichfalls ein gelbes Pulver, das nicht hygroskopisch und in Wasser wenig 
loslich ist, das sich aber in konzentrierter Schwefelsiure wieder leicht auflést. Es 
erleidet beim Kochen mit Wasser die gleiche Hydrolyse wie J(JO;)3, indem es Jod 
und Jodsiure bildet und zersetzt sich in trockenem Zustande bei 130° Der Auf. 
fassung als basisches Jodijodat scheint jedoch entgegenzustehen, daB es durch Hy- 


drolyse des normalen Jodijodates, J(JO,)s, nicht gewonnen werden kann. Auch bildet 


es sich beim Verreiben elementaren Jodes mit konzentrierter Salpetersiure, was 
gleichfalls mht fiir basische Natur spricht. 
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Dritter Abschnitt: Die Verbindungen der Halogene 


untereinander. . 


Existenz und Stabilitat. — Hs existieren die Verbindungen: 


JF; JC], - - JCl JBr BrF, 
Siedep. 97° 2 95° g 2 
Schmelzp. —B8? 101° 27,2%a) 13,9°(8) 40° 5° 


In ihnen ist das schwerere, positivere und riiumlich groBere Halogen 
Zentralatom. Es vermag nur dann als solches zu wirken, wenn der elektro- 
chemische Gegensatz zum leichteren Halogen nicht zu klein ist. Deshalb 
konnen Fluor und Chlor nie als Zentralatome auftreten, Brom nur gegen- 
iiber dem kleinsten und negativsten Halogen, dem Fluor, wahrend Jod 
um so mehr andere Halogene um sich zu sammeln vermag, je negativer 
und raumlich kleiner dieselben sind. 

Die Verbindungsklasse entsteht, sobald die verbindungsfahigen Ha- 
logene mit einander zusammentreffen, sei es in Gasform, sei es in anderem 
Ageregatzustande, auch in Lisung. Beim Chlorjod, wo zwei Verbindungen 


verschiedener Zusammensetzung existieren, bildet sich die eine oder die 


andere, je nach dem UberschuB des einen oder anderen Halogens. Ubrigens 
braucht man nicht vom freien Halogen auszugehen, sondern kann dasselbe 
erst durch eine intermediare Reaktion entstehen lassen, wenn man entweder 
Jodid mit Chlor oxydiert: HJ +2 Cl, = 2 HA + JCl,, baw. HJ + Cl, 
= HCl + JCl oder Jodat zunichst mit Salzsaure reduziert, wobei ja auch 
Jodid und Chlor entstehen. Die Affinitét der Halogene zueinander ist 
schwach; groBe Bildungswarmen besitzen die Verbindungen daher nicht, 
selbst das so aktive Fluor vereinigt sich mit fliissigem Brom nur unter 
mafiger Erwarmung und mit erstarrtem Brom versagt die Reaktion 


iiberhaupt. Mit Jod ist die Reaktion ein wenig lebhaiter, doch nicht heftig. , 


Dennoch ist Jodfluorid ziemlich hitzebestindig und zersetzt sich erst bei 
400—500° unter Zerfall in die Elemente. Die Chlorjodverbindungen und 
gar das Bromjod sind naturgem&8 noch weniger bestindig. JCl, ist in 


‘Dampfform wohl vollig in JCl und Cl, zerfallen, aber JCI ist oberhalb 


seines Siedepunktes noch wenig zersetzt; es miiBte ja sonst, da der Siede- 
punkt weit unter demjenigen des freien Jodes liegt, eine Abscheidung 
festen Jodes bemerkbar werden, was nicht der Fall ist. Sodann zeigt der 
braunrote Dampf des JCl ein Spektrum, das von dem des freien Chlors 
und Jodes deutlich verschieden ist. Auch der kupferrote Dampf des 
Bromjods zeigt ein spezielles Spektrum, aber JBr ist doch in Dampfform 
bereits merklich in die Elemente gespalten, was bei der groBen Familien- 
ahnlichkeit des Broms mit dem Jod verstiandlich ist. Durch Dampfdichte- 
bestimmungen la8t sich die Spaltung nicht feststellen, da die Anzahl der 
Molekiile vor und nach der Spaltung die gleiche ist: 
2 JBr @ J, + Bra, 

jedoch ergibt die Analyse der Dampfphase, daB diese zu bromreich, der 
Riickstand also zu jodreich ist. Daher ist JBr durch Destillation nicht 
zu reinigen. Die Spaltung ist sogar schon in der Schmelze bemerklich: 
auch der tiber dieser liegende Dampf ist bromreicher als die Formel JBr 
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entspricht.- DaB aber in festem Zustande JBr eine definierte Verbindung 
ist, ergibt sich unzweifelhaft aus dem Krstarrungsdiagramm. 


Vollig gespalten ist der Dampf des JCI, in JC] und Cl,. daher ist es 
nicht méglich, selbst den Schmelzpunkt des JCI, im offenen GefiBe fest- 
zustellen, denn es verliert schon vor dem Schmelzen Chlor und man erhilt 
schlieBlich den Schmelzpunkt des JCl. Auch in einer Chloratmosphiare 
laBt er sich, wenn nicht gleichzeitig der Druck erhéht wird, noch nicht 
ermitteln, da der Chlordruck beim Schmelzpunkt Atmospharendruck 
iibersteigt. Er besitzt beim Schmelzpunkt (101°), eine Gré8e von 16 Atm., 
Druck von 1 Atm. Chlor zeigt das JCl, bei 64°. Unter diesen Umstinden 
ist es verstiandlich, da8 auch in Loésung, d. h. in Verdiinnung, bereits merk- 
liche Spaltung vorliegt. Beide Chlorjodverbindungen lésen sich in orga- 
nischen Lésungsmitteln, jedoch auch in verfliissigtem SO,, NH, in POCI,, 
AsCl, und SO,Cl,. Wenn in diesen Lésungsmitteln JCl, normales Mole- 
kulargewicht nicht aufweist, so rithrt dies nicht nur von Zerfall in JCl und 
Cl, her, sondern bemerkenswerter Weise auch von einem Zerfall in lonen, 
denn die Lésungen leiten den elektrischen Strom recht gut und es wandert 
dabei Jod zur Kathode, Chlor zur Anode. Die Chloride verhalten sich also 
hier wie wahre Salze einer Base J (OH) bzw. J(OH); (vgl. oben, Jodi- 
verbindungen). Den gleichen Ionenzerfall kann man auch in geschmol- 
zenem JCl beobachten, und ferner geben die Doppelsalze des JCI (vgl. 
S. 184) beim Elektrolysieren der Lésung an der Kathode Jod. In CHBr; 
erweist sich iibrigens JCl kryoskopisch von monomolekularer Gré8e. 

Kine Verbindung BrCl, deren Existenz friiher angenommen wurde, existiert 
nicht, sondern stellt nur eine Lésung von Chlor in Brom dar, wie aus Schmelz- und 
Erstarrungskurven der Gemische folgt; das Lésungsvermégen des Broms fiir Chlor 
ist zwar bei Zimmertemperatur ungefihr gerade dann erschépft, wenn dquiatomare 
Mengen der beiden Halogene sich vereinigt haben. Aber dieser Zufall, der eine Ver- 
bindung der angegebenen Formel vortauschte, ist bei anderen Temperaturen auf- . 
gehoben. 

Eigenschaften. — JF, und BrF, sind farblose, an der Luft rauchende 
Fliissigkeiten, JBr bildet eine harte, jodahnliche Kristallmasse. JCl und 
JCI; sind fest und kommen in je zwei Modifikationen vor, von denen fiir 
JC, allerdings nur die gewohnliche niher studiert ist, die zitronen- bis 
orangegelbe, zerflieBliche Nadeln darstellt. Aber bei JCI sind beide Formen 
bequem erhiltlich, sie stehen im Verhiltnis der Monotropie und kénnen 
beide aus der Schmelze gewonnen werden, je nach Art der Abkiihlung 
derselben. Die braunroten Tafeln der labilen 6-Form sind aber nicht sehr 
haltbar, sondern gehen leicht in die rubinroten Nadeln der a-Form tiber; 
in Schmelze 148t sich ein Unterschied beider Formen nicht feststellen. 

Die Reaktionen dieser Verbindungen sind hauptsiichlich ge- 
dimpfte Reaktionen der freien Halogene. So wirkt das sehr reaktions- 
fahige BrF, ahnlich wie freies Fluor, und auch J F, reagiert mit Nicht- 
metallen unter Bildung der Nichtmetallfluoride, wahrend es mit Metallen 
schwieriger reagiert, da sich diese mit einer schiitzenden Schicht tiber- 
ziehen. Ahnlich wirken die Chlorjodverbindungen chlorierend, aber nicht 
sehr heftig; aus JCl, und Ammoniak entsteht J odstickstoff. 

Mit Wasser tritt in allen Fallen Hydrolyse ein, die sekundar zu 
weiteren Reaktionen fiihren kann. Dabei ist die hydrolytische Reaktion 
teilweise umkehrbar und wenn von vornherein ein UberschuS der bei der 
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Hydrolyse entstehenden Halogenwasserstoffsiure zugesetzt wird, so geht 
die Hydrolyse nicht weit. Das trifit z. B. zu fiir die Reaktion 


JOl+H,0 2 JOH + HC. 


Unterbleibt die Beigabe von Salzsiiure, so verwandelt sich das gebildete 
JOH gleich in Jodat und Jod, aber auch dann ist durch nachherigen Salz- 
sdurezusatz die Reaktion wieder riickwarts leitbar, da das Jodat von der 
Salzséure reduziert wird. Ahnlich verléuft die Hydrolyse des JCl,: hier 
entsteht zuerst wohl J(OH);, das dann gleich in Jodat und Hypojodit 
zerfallt. Ist jedoch Salzsiiure zugegen, so kommt diese Reaktion nicht zur 
Vollendung, sondern JCI bildet eine hellgelbe, JCI, eine sattgelbe Lisung; 
aber diese enthilt nicht nur die gelésten Kérper als solche, sondern groBen- 
teils wohl deren Verbindungen mit Salzsiure, HJCl, und HJCl,, die 
zwar bisher in reinem Zustande nicht isoliert sind, von denen man aber 
zahlreiche Salze kennt, iiber die bereits an fritherer Stelle (Seite 184) 
berichtet wurde. Ahnliche Verbindungen liefert auch JBr. 

Avhang: Fluorierte Jodoxyde. — Durch Hydrolyse von Jodpentafluorid 


erhalt man die Rethe: 
JF; JOFs; JOF J.0;. 


Bei Gegenwart von viel Wasser ist das Hauptprodukt Jodsaure, macht man die Hy-— 


drolyse durch Zufiigen von sehr viel FluBsaure teilweise riickgiingig, so entsteht JO,F 
bzw. dessen Komplexverbindung mit FluSsiure, JO,F, FH, d. h. [3 a H, vermeidet 


man die Gegenwart des hydrolysierenden Wassers aber durch Anwendung nicht- 
waBriger Liésungsmittel, so erhalt man JOF;. Bequemer entstehen diese Kérper, 
wenn man nicht JF, hydrolysiert, sondern umgekehrt J,0, mit Flufsdure fluoriert. 
Aus Lésungen von Alkalijodaten in’starker FluSsaure erhalt man daher die Fluoro- 


I 
jodate [ 50,7, |ate, die farblos und gut kristallisiert sind; aus Lésung der Jodsaure in 
Eisessig-Fluorwasserstoff entsteht das stirker fluorierte JOF;,5H,0 und_aus 
alkoholischer Flu8saure erhalt man auf Zusatz von Pyridin eine entsprechende Pyri- 
dinverbindung, JOF;, H,O, C;H,0O. 

Von fluorierten Perjodaten kennt man nur ein Caesiumsalz. Diese Verbin- 
dungen entsprechen vollkommen den spiiter zu besprechenden Fluorphosphaten, 
Fluorsulfaten, -selenaten, -telluraten, -dithionaten u. a. (Weinland, Z. anorg. Chem. 
20, 30; 22, 256 [1899]; 60, 163 [1908]}). Andere fluorierte Halogenate sind unbekannt, 
ebensowenig gibt es etwa chlorierte Halogenate. 


Drittes Kapitel. 


Die Oxyde des Wasserstofis und der Metalle. 


Erster Abschnitt: Die Oxyde des Wasserstoffs. 


Wasser. 


Die Bildung des Wassers. — Die Art der Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff. — Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen 
sich in GlasgefaSen bei Zimmertemperatur wie bei 100° selbst in sehr langer 
Zeit nicht merklich; bei 300° la Bt sich jedoch schon eine langsame Reaktion 
feststellen. Bei hdherer Temperatur vollzieht sich die Wasserbildung 
immer schneller, von einem gewissen Punkte ab explosionsartig unter hef- 
tigem Knall, aber miaBiger Lichterscheinung. Keines der iiblichen Gas- 
gemische detoniert so laut wie das »Knallgas‘, dessen Explosion leicht zur 
Zerschmetterung der GefiBe fiihrt, wobei jedoch die Sprengstiicke nach 
innen gezogen werden, da das Volumen des entstehenden Wassers kleiner 
ist, als das der Ausgangsmaterialien. Es geniigt, diese Reaktion auf sehr 
kleinem Raumgebiet einzuleiten, z. B. durch einen kleinen elektrischen 


Induktionsfunken, damit sie sich durch die ganze Gasmasse fortsetzt. — 


Ohne Explosion 148t sich die Verbrennung vollziehen, wenn man das 
Knallgas aus einer Spitze mit hdherer Geschwindigkeit, als der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle ausstrémen 1iBt; diese ist 
allerdings sehr bedeutend (2820 m/sek.). Besser vollzieht man die Ver- 
einigung explosionslos, wenn man die Gase erst in der Flamme selbst 
mischt (Knallgasgeblise). | “a 

Die Fortpflanzung der Reaktion wird erschwert oder verhindert, 
wenn das Knallgas mit Fremdgasen verdiinni ist. Diese wirken abbremsend 
auf den Druck der von der prim&ren Explosionsstelle ausgehenden Kom- 
pressionswelle, die sich bei ungehindertem Fortschreiten iiber einen 
weiteren Raum hin durch Summierung der Teilwirkungen verstarkt, und 


schlieBlich allein infolge der bei der Kompression eintretenden Warme das 


Weitergehen der Explosion veranlaBt. Liegen aber fremde Gasmolekiile 
wie Luftkissen zwischen den in Reaktion zu bringenden Molekiilen, so kann 
diese Summierung nicht stattfinden. Daher kann selbst eine Verdiinnung 
mit Sauerstoff die Knallgasexplosion verhindern, 1 Vol. Knallgas explo- 
diert noch im Gemisch mit 9,4 Vol. Sauerstoff, aber nicht mehr im Ge- 
misch mit 10,5 Vol. dieses Gases. Selbst eine langsame Vereinigung durch 


quantum zufiihren, so da8 mit einem Induktionsfunken Verpuffung ein- 
tritt, die dann im Gase simtlichen Wasserstoff entfernt und keinen Rest 
_ mehr zuriicklaSt. Die Kompressionswelle wird auch in ihrer Wirkung 
gestért durch Bewegen des Gases. Daher erfolgt die Explosion beim 
Durchstrémen von Knallgas durch eine Glasrdhre erst bei 650—730°, 
wahrend sie inruhendem Gase schon bei viel tieferer Temperatur eintritt. 
Von 500° ab hat man in glatten GefiBen Explosion beobachtet, doch sind 
die Minimaltemperaturen der Explosion nicht sicher, da sie von der Art 
der GefiSwand sehr weitgehend beeinflufit werden. Am wenigsten ist das 


Gas wohl deren Einflu8 unterworfen, wenn man es durch plétzliche . 


Kompression auch im Inneren gleichmaSig erwarmt; aus der GroBe 
der Kompression kann man die hierdurch erreichte Temperatur errechnen 
_ und bei solchen Versuchen fand Nernst Explosionstemperaturen um 550°. 
Natiirlich liegen auch hier die Explosionstemperaturen bei Verdiinnung 
mit Fremdgasen héher; ist aber die Verdiinnung nicht sehr bedeutend, so 
hat sie keinen sehr groBen Hinflu8. So wurden die Entflammungstem- 
peraturen von Sauerstoff-Wasserstofi-Gemischen, in denen der Wasser- 
stoffgehalt pro Volumen Sauerstoff zwischen 0,5 und 6 Vol. variiert wurde, 
bei bestimmter Versuchsanordnung zwischen 530° und 590° ermittelt, 
wobei auffallender Weise das Minimum der Explosionstemperatur nicht 
bei der Zusammensetzung 2 H, + O,, sondern bei einemsauerstoffreicheren 
Gemisch lag. Al. Mitscherlich, Z. anorg. Chem. 98, 145 [1916]. 

Die bei der Verbrennung des Knallgases auftretende Temperatur 
betragt etwa 3100°. Unter der Voraussetzung der vélligen Vereinigung 
der beiden Gase sollte sie recht betrachtlich hoher liegen, es ist aber 
anzunehmen, daf bei der erwihnten Temperatur nur etwa ein Drittel 
der Molekiile in Verbindung treten, da hier das Gleichgewicht 
2H,0 @ 2 H,-+ 0, schon stark auf der rechten Seite liegt. Disso- 
ziation des Wassers im Sinne dieses Gleichgewichtes la8t sich schon bei 
niederen Temperaturen beobachten, z. B. sind 


bei Temp. abs.: 1397° 1561° 2257° 
dissoziiert Proz.:  0,0078 0,036 1,77. 


Diese Dissoziation l48t sich zeigen, wenn man ein Stiick gliihenden 
Metalls in Wasser fallen la8t; es entwickelt sich dann ein Quantum 
Knallgas. | Nic 

In rauhen GefaBen erfolgt die explosionslose Vereinigung schon bei 
merklich niedrigeren Temperaturen, als in glatten und man hat guten Grund 
anzunehmen, da8. die langsame Verbrennung des Knallgases (wie wohl 
alle langsam verlaufenden Gasreaktionen) ausschlieBlich an der GefaB- 
wand, an der Grenzflache der festen und gasférmigen Phase und nicht 
im Gasraum stattfinden. (Vgl. 8.56, 398, 476.) Bei leidlichschnell verlaufen- 
den Grenzflachenreaktionen ist jedenfalls die Geschwindigkeit an der Grenz- 
flacheselbst auSerordentlich gro8 ; wenn die Gesamtreaktion nicht noch schnel- 
ler verliuft, als in Wirklichkeit, soriihrt dies daher, daB die Di ffusion Zur 
Grenzflache hin, oder andere sekundire Vorginge, eine relativ groBe Zeit 
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beanspruchen. An feuchtem Platin lieB sich zeigen, daB die Vereinigungs- 
geschwindigkeit im Knallgas proportional war der Lésungsgeschwindigkeit 
des Sauerstoffs in der das Platin iiberziechenden Wasserhaut. 

Bekannt ist die groBe katalytische Wirkung, welche allerlei feste 
Korper auf die Vereinigungsgeschwindigkeit des Knallgases besitzen. So 
vollzieht sich diese bei Gegenwart von Kohle, Sand, Bimstein, Glaspulver, 
tiberhaupt oberflichenreicher Kérper, schon unterhalb 350° mit recht 
merklicher Geschwindigkeit. Noch schneller verliuft sie an Kobalt, Nickel, 
Kisen, Kupfer u. a., wobei fiir deren Einflu8 primiire Oxydbildung ver- 
antwortlich gemacht wurde, der dann erneute Reduktion durch Wasser- 
stoff folgt (vgl. jedoch unten). In der Tat lassen sich mechanische Ver- 
anderungen am Katalysator wahrend der Katalyse erkennen; vollzieht 
man z. B. die Wassersynthese wihrend lingerer Zeit an einem glatten 


_ Silberdrahtnetz, so wird dies aufgerauht (Bone, Ber. 46, 13 [1913]). Dabei 


wirkt ein solcher Katalysator starker, wenn er sich vorher bereits eine 
Zeitlang in einem der reagierenden Gase befunden hat, aber die verstarkte 
Wirkung erlischt bald (Bone). Es macht den Eindruck, als wenn das 
Gas im Katalysator anfainglich gelést wird, und dann ,,unter Uher- 
spannung‘ reagiert, ahnlich wie der Wasserstoff bei der Elektrolyse an 
Metallelektroden. 


Verzdgernd auf die Knallgaskatalyse wirken einige Gase wie HS, 
CO, Joddampf, auch Fett; diese Verzégerung kann sich bei CS,, HCN, 
durch Gegenwart von Sublimat, u. a. geradezu zur ,, Vergiftung des Kata- 
lysators (vgl. S. 56) steigern. Dagegen verliuft die Katalyse besonders 
gut an edlen Metallen, wie Gold und Silber, jedoch nicht an Quecksilber, 
vielleicht weil dies Metall die Gase iiberhaupt nicht lést. Am meisten be- 
schleunigen die Platinmetalle die Vereinigung, die an diesen schon bei 
Zimmertemperatur oder bei ganz geringer Erwarmung rasch erfolgt, wenn 
die Metalle fein verteilt sind, ohne daB Entflammung eintritt. An Platin- 
schwamm, oder noch besser Platinschwarz vollzieht sich die Vereinigung 
sogar unter Entziindung. La®t man einen aus Zink und Schwefelsiure 
sich entwickelnden Strom von Wasserstoff derart an die Luft treten, daB 
er Platinschwamm iiberstreicht, so kommt dieser ins Gliihen, das sich 
bald bis zur Entziindung des Wasserstoffs verstirkt, (Débereiner’s 
Feuerzeug.) 


Die flammenlose Verbrennung (Bone, Ber. 46, 1 [1913]). — Die Geschwindigkeit, 
mit der die Reaktion zwischen zwei Gasen an Kontaktflichen verlauft, ist, wie 
erwahnt, auBerordentlich viel groBer, als diejenige, die sich im Gasraum selbst ein- 
stellt. Wir sahen schon, da8 bei langsam verlaufenden Gasreaktionen die Umsetzung 
im Gasraum praktisch gleich Null ist, aber selbst bei Verbrennungen, sogar bei Ex- 
plosionen, ist sie im Gasraum noch hundert mal langsamer, als an der Kontaktfliche. 
Die Wirksamkeit des Katalysators fiir die Knallgasvereinigung steigt noch dazu 
mit steigender Temperatur, so da8 wahrscheinlich bei WeiBglut iiberhaupt kein 
Unterschied in der Kontaktwirkung verschiedener Katalysatoren zu bemerken ist 
und die Vereinigung an irgend welchen Flachen, gleichgiiltig welchen Materials, sich 
schneller vollzieht, als sie im Gasraum vor sich zu gehen vermag. Entziindet man daher 
ein Gasgemisch (Generator- oder anderes Heizgas),und heizt mit der Flamme den 
Kontaktkérper an, so verliuft bei geeigneter apparativer Einrichtung, sobald eine 
gewisse Temperatur erreicht ist, die Reaktion ausschlieBlich an dem Kontaktkérper, 
der dadurch zu heller Glut erhitzt wird, wihrend die anderen Apparatenteile kalt 
bleiben. Man hat so den Vorteil, die Warme auf cine beliebige Stelle des Apparates 
konzentrieren zu kénnen, so da die grofien Warmeverluste der sonst iiblichen, z. B. 
der Dampfkesselheizung vermieden werden. Ferner erzielt man eine so vollkommene 


+ 


THEORIE DER OXYDATION, 


i i ae 
m1 Hes = 


Verbrennung, da selbst Spuren von Wasserstoff oder Kohlenoxyd in den Abgasen 
nicht aufgefunden werden, auch wenn Luftiiberschiisse nicht vorhanden sind. — 
SchlieBlich ist die Ausnutzung der abziehenden Wirme hier besonders leicht. 


Zur Theorie der Oxydation. — Die Verbrennung des Wasserstoffs vollzieht sich 
nach y. Wartenberg und Sieg (Ber. 53, 2192 [1920]) derart, daB aus H, und O, 
zuerst H,O, gebildet wird, das bei der Flammentemperatur natiirlich sofort in H,O 
und O zerfallt. Der Ozongehalt der Flammengase soll ausschlieBlich durch Wieder- 
vereinigung der hierbei freiwerdenden Sauerstoffatome entstehen. Im iibrigen l4Bt sich 
wohl kein einheitliches Schema fiir die Oxydationsprozesse aufstellen. Jedenfalls muB 
man zwischen solchen unterscheiden, die bei Abwesenheit von Wasser verlaufen, 
und solchen, die sich in Gegenwart von Wasser vollziehen. Die Theorie der ersteren 
ist von Engler und seinen Schiilern (Ber. 30 [1897 ff.], besonders 33, 1097 [1907]) sehr 
weit gefoérdert worden. Engler geht aus von Erscheinungen, die er als Autoxydation 
bezeichnet: Es gibt Oxydationsreaktionen, bei denen der Sauerstoff der Luft auf waB- 
rige Losungen nur dann oxydierend wirkt, wenn sich gleichzeitig eine zweite Oxydations- 
yeaktion neben der erwiinschten vollzieht. So wird durch Luft nur dann Kaliumjodid 
zu Jod oder arsenige Sdéure zu Arsensdure oxydiert, ferner Indigosulfosiure gebleicht, 
wenn gleichzeitig Terpentinél der Luftoxydation ausgesetzt wird. Ohne die Gegen- 
wart des Terpentindls sind die genannten Substanzen an der Luft véllig bestindig. 
Fiir derartige Reaktionen hatten bereits Van’t Hoff sowie Jorrissen festgestellt, 
daB der ,,Autoxydator“ (hier das Terpentinél) wahrend der Reaktion ebensoviel 
Sauerstoff aufnimmt, wie vom ,,Akzeptor“ (hier das Jodkalium usw.) absorbiert wird. 
Es findet halftige Sauerstoffabsorption durch die beiden K6rper statt. Mit diesen 
Reaktionen hat auch die von Moritz Traube festgestellte Tatsache Beziehung, daB 
bei der Oxydation von Zink bei Gegenwart von Luft und Wasser quantitativ nach 
folgendem Schema Bildung von Wasserstoffperoxyd erfolgt: 

Foci OHH. e O Zn(OH) HO 

aa eo ih : 

OHH  O eo 
Engler stellte nun fest, daB bei Abwesenheit von Wasser doppelt so viel 
Sauerstoff durch den Autoxydator aufgenommen wird, wie bei Anwesenheit des- 
selben, ohne da8 dann eine Ubertragung auf den Akzeptor stattfindet. So liefert 
 Triithylphosphin, P(C,H;)3, beim Schiitteln mit Luft eine Sauerstoffadditionsver- 
bindung, die zwei Atome Sauerstoff pro Phosphinmolekiil enthalt, wie auch ge- 
wisse Alkalimetalle an der Luft direkt und nur zu Dioxyd oxydiert werden (Rb —> 
RbO,). Bei Zutritt von Wasser findet dann Sauerstoffentwickelung statt und 
es entsteht Tridthylphosphinoxyd, O: P(C,H,), baw. Rubidiumhydroxyd, Rb,O, H,O, 
d. i. 2RbOH. Es erfolgt daher in solchen Fallen primar Addition eines Sauerstoff- 
molekiils, sekundir die Ubertragung des einen Sauerstoffatoms auf den Akzeptor: 


A + 0, = AO, AO, + B = AO + BO 
Autoxy- Akzep- 
dator tor 


Dabei kann aber auch, bei Fehlen eines anderen Akzeptors, ein noch unoxy- 
dierter Teil des Autoxydators als Akzeptor dienen; die Reaktion, die sich so im ganzen 
als einfacher Oxydationsvorgang darstellt, nimmt dann folgende Gestalt an: 

A-+ O, = AO, AO, + A = 2 AO. 

Bach, der schon vor Engler ahnliche Ansichten auBerte, nimmt z. B. fiir die 

Verbrennung das Kohlenoxyds als Primarstufe die Bildung eines Kohlenperoxyds, 


O-C |, an, das nun nach Engler weiter im Sinne von 


0-C:0, + CO = 2C0, 

weiter reagiert. Es ist also ein Akzeptor ein Korper, der fir sich allein durch gewohn- 
lichen Sauerstoff nicht oder schwerer oxydiert wird, der dagegen durch Vermittlung 
des Oxydators oxydiert werden kann. — ; . 

Betrachten wir einige Oxydationsreaktionen vom Standpunkt dieser Theorie 
aus: Die Verbrennung des Wasserstoffs fihrt zunichst zum Wasserstoff- 
peroxyd, das dann weiteren Wasserstoff oxydiert: 

H,-+ 0.= H,0; H,O, + H,= 2H,0. 

Palladiumwasserstoff iibertrigt beim Durchperlen von Sauerstoff diesen 

leicht auf Substanzen, die ohne seine Gegenwart nicht oxydiert werden und er wird 
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dabei selbst zu Palladium reduziert. Die Behandlung mit Sauerstoff fiihrt hier zuerst 
zu einem wasserstoffhaltigen Peroxyd des Palladiumwasserstoffs, das dann den Wasser- 


stoff angreift: 
Pd(H)x + O, -> PdO,(H)x —> Pd + H,0,. 

In der Tat konnte Willstatter (Ber. 54, 113 [1921]}) fir Platin zeigen, daB 
dasselbe zur gleichzeitigen Beherbergung von geléstem Sauerstoff und Wasserstoff 
befahigt ist; interessant ist, daB nur bei Gegenwart von Sauerstoff die Platinmetalle 
ihre hydrierenden Eigenschaften entfalten, da8 also auch die Wasserstoffiiber- 
tragung mit der Autoxydation nahe verwandt ist. Hierauf wird unten noch naher 
eingegangen, 


a In die Gruppe dieser Erscheinungen gehért auch die Tatsache, daB sich BaQ, | 


oi, _ aus BaO nur bei Gegenwart von Wasser bildet; auch diese Reaktion vollzieht sich 


cae unter der Wirkung der Sauerstoffmolekiile, die primar H,O, ergeben, das natiirlich — 


ef bei der hohen Reaktionstemperatur gleich wieder zerfillt: 


wae eum 
a = BaO, 
\OH  O HO 

Die Notwendigkeit der primiren Bildung von H,O, in gekoppelter Reaktion bei 
Oxydationsreaktionen ist wohl einer der Griinde, weshalb viele Reaktionen bei volligem 
_Ausschlu8 von Wasser nicht verlaufen kénnen, z. B. die Reaktion H,+0= 
H,0 oder H -+ Cl= HCl oder CO -+O0= CO,. Eine andere Ansicht iiber den Ver- 
lauf dieser Reaktion, die die Annahme der H,0,-Bildung ausschlieBt, vgl. jedoch unten 
(Seite 303). (Es gibt iibrigens auch Reaktionen, die durch Gegenwart von Wasser- 
spuren erschwert werden, z. B. der Zerfall der Oxalsaure in Lésung von Schwefelsaure 
unter Bildung von CO, CO, und H,0). ; 

Im ganzen unterscheidet Engler drei Arten von Autoxydationsvorgangen, 
Bei der ersten findet primar Addition des Sauerstoffmolekiils an den Autoxydator 
statt, wie oben bei Tridithylphosphin beschrieben. Bei der zweiten greift der Sauer- 
stoff labil an den Autoxydator gebundenen Wasserstoff an, bildet damit H,0,, und 
auBerdem vereinigt sich der Rest des Autoxydators seinerseits noch mit O, (Beispiel: 
Palladiumwasserstoff). Bei der dritten bildet sich wie bei der zweiten H,0,, aber der 
Rest des Autoxydators bleibt unangegriffen. Beispiel: BaO,, doch mu8 der Rest nicht 
unbedingt ein Superoxyd sein. AuBerdem nimmt En gler noch das Vorkommen von 
indirekten Autoxydationen an, zu denen z. B. die Oxydation von Ferro- zu Ferri- 
hydroyxd gehért: hier reagiert zuerst das Ferrohydroxyd mit der Hydroxylgruppe 


des Wassers: 
Fe(OH), + H-OH = Fe(OH), + H. 
Hierauf verbindet sich das H mit 0,2H + 0,— H,0,, und das entstehende 
Wasserstoffperoxyd wirkt dann seinerseits noch oxydierend. Diese Reaktion wurde 
besonders an der Bildung des Percerikarbonates studiert, eines roten Kérpers, der 


mit Luft behandelt werden. Der Verlauf seiner Bildung diirfte folgender sein: 
Cerokarbonat reagiert zunichst mit dem Wasser analog wie oben beim Fe(OH), 
ie beschrieben, so daB H tibrig bleibt: — 
SRN /OH 
fi Ce,(CO); + 2 H,0 = Ce,(CO;),-+- 2 H. 
\oH 
Diese beiden H addieren dann QO, unter Bildung von H,O,, gleichfalls wie oben 
beschrieben. SchlieBlich tritt je eine O-OH-Gruppe an die Cerverbindung unter 


Ersatz eine OH-Gruppe ein, worauf sich dann unter Anhydrisierung das Perceri- 
salz bildet: 


H]-OOH HOO Oo. 
ota THO eS 
(COs). = = 2H,0 + a(CO3)3 —-> 0 OE Oader 
aM ist H].00H HOO ‘o 
Ne Wenn bei dieser Autoxydation ein Akzeptor, wie arsenige Siure zugegen ist, 


- so verbraucht dieser das H,O,; es kann sich dann die héhere Cerverbindung nicht 
bilden. Vermag der Akzeptor auch noch die entstandene Ceriverbindung zur Cero- 
verbindung zu reduzieren (Traubenzucker), so muB diese wiederum mit Luftsauerstoff 
reagieren und das Cersalz kann so dauernd katalytisch wirken. — 


sich bildet, wenn alkalische Cerosalzlésungen bei Gegenwart von Kaliumkarbonat | 


Rael: 


malice) ok gieckany ating : , 
- Beachtenswert ist, daB so auch eigentliche Reduktionsmittel als Sauerstoff- 
tbertrager wirken kénnen. So kann Palladiumwasserstoff bei Gegenwart von Luft 
die Oxydation von Jodkalium bewirken, weil sich, wie beschrieben, mit seiner Hilfe 
H,O, bildet; Natriumarsenit ist erst auf Zusatz eines sonst als Reduktionsmittel 
geltenden Korpers, des Natriumsulfites, das als Autoxydator wirkt, an der Luft 
oxydierbar. Es riicken so die Reduktionsvorginge in nihere Beziehung zu den 
Oxydationsprozessen und iiber deren Zusammenhang hat Wieland (Ber. 45, 
484 [1912], sowie folgende Jahrgiinge) interessante Beobachtungen gemacht, deren 
Deutung z. T. mit der obigen Theorie Englers nicht in Einklang ist und die 
u.a. zeigten, daB die Oxydationen in Gegenwart von Wasser nicht nach dem 
Englerschen Schema verlaufen, auch nicht, wie man friiher annahm, auf einer 
direkten Zufiihrung von Sauerstoff beruhen, sondern, wenigstens in vielen Fallen, 
einer Fortnahme von Wasserstoff entspringen. 
Wieland ging aus von Beobachtungen iiber die katalytische Hydrierung 
organischer Kérper bei Gegenwart von Palladiumschwarz. Dieser Kérper gestattet 
namlich eine dauernde Wasserstoffiibertragung auf eine groBe Reihe reduktions- 
fahiger Verbindungen, vor allem auf solche mit doppelter Bindung. Das aktive Agens 
ist jedenfalls der Palladiumwasserstoff. Wieland konnte nun zeigen, daB die Hy- 
drierung mit Palladiumschwarz ein umkehrbarer Vorgang ist: es stellen sich Gleich- 
gewichte ein, die mehr oder weniger weit auf seiten des Reduktionsproduktes liegen: 


PdH, . 
Chinon {—* Hydrochinon. 


Ist die Hydrierung ein endothermer Vorgang, so ist das Oxydations produkt 
begiinstigt, verlauft sie aber exotherm, so bildet sich iiberwiegend das Reduktions- 
produkt. Der Vorgang vollzieht sich nun so, da8 sich zunichst PdHx an den zu hy- 
drierenden Kérper anlagert, und daS dann Abspaltung des wasserstofffreien Palla- 
diums erfolgt; umgekehrt vollzieht sich die Oxydation dadurch, daf sich aus dem 
hydrierten Produkt und Palladium zuerst das Anlagerungsprodukt des Palladium- 
wasserstoffs an das unhydrierte bildet, und da8 dann Palladiumwasserstoff abge- 


spalten wird: 
: Reduktion: X + PdH —> X PdH ->XH-+} Pd. 
Oxydation: XH + Pd —-» XHPd -» X + PdH. 


Es gibt z. B. Alkohol auch unter Luftabschlu8 selbst mit ganzlich sauerstoff- 
freiem Palladiumschwarz Aldehyd, im ganzen also: 


CH,CH,OH -+ Pd -> CH,CHO ++ PdH. 


_ Bei Gegenwart von Luftsauerstoff kann dann der Palladiumwasserstoff oxydiert und 
das Palladium regeneriert werden, so daB dies als Katalysator dauernd oxydierend 
wirkt. Ahnlich verhalt sich das Platin in der bekannten Alkohol-Lampe: Ent- 
ziindet man einen in Alkohol tauchenden Docht, der an seinem oberen Ende einem 
Platinblech nahe ist, so daB dies durch die Flamme zum Gliihen kommt und stiilpt 
dann eine Kapsel iiber den Docht, welche die Flamme verléscht, so gliiht das Platin- 
blech nach sofortigem Abnehmen der Kapsel dauernd weiter, wobei es die Erscheinung 
der Oberflichenverbrennung zeigt. Der dem gliithenden Blech nahe Docht la8t namlich 
kontinuierlich soviel Alkohol verdunsten, da das Blech stets mit neuem Alkohol- 
dampf, gleichzeitig aber auch mit Luft, umspiilt ist. Es bildet sich nun zuerst Platin- 
wasserstoff und Aldehyd, der entweicht, darauf oxydiert sich der Platinwasserstoff 
sofort zu Wasser unter Regeneration des Platins. Die ,,rauchverzehrende“ Wirkung 
einer solchen Lampe riihrt tibrigens woh] weniger von den Produkten der chemisvhen 
Reaktion her, als von der Aussendung von Elektronen aus dem gliihenden Blech, die 
schon Thompson als fiir den Vorgang der Oberflachenverbrennung charakteristisch 
erkannt hat. 

Die katalytische Wirkung der Platinmetalle bei der Oxydation beruht also 
nicht, wie man friiher annahm, auf intermediadrer Bildung eines Peroxydes, sondern 
vielmehr auf derjenigen eines Hydrides; sie aktivieren nicht den Sauerstoff, sondern. 
den Wasserstoff. In diesem Sinne betrachtet Wieland zahlreiche Kontaktoxy- 
dationen. Der Schwefelsdiure-Kontaktproze8 z. B. verléuft nach seiner An- 
schauung derart, da primar aus SO, und H,O gebildetes H,SO, in SO; und H, zer- 
fallt; letzteres wird vom Kontaktkérper aufgenommen und in diesem dann durch den 
gegenwirtigen Luftsauerstoff oxydiert. So erklirt es sich, daB dieser ProzeB in 
trockenem Gase versagt; die Bildung von H,SO; ist seine Voraussetzung. Ahnlich 


a 
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verliuft auch die Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd: nachweislich 
gibt feuchtes CO mit Palladiumschwarz in der Kalte CO,, wobei Ameisensiure als 
Zwischenprodukt entsteht, die durch Palladium zu CO, katalysiert wird: 


CO+H,O= HCOOH HCOOH-+2Pd—= 00, +2 PdH 


Auch bei der Verbrennung des CO ohne Palladium ist ein dhnlicher Verlauf anzu- 
nehmen, denn beim Abschrecken der Verbrennungsgase ist Ameisensaure sicher nach- 
weisbar, v. Wartenberg und Sieg konnten sogar den Nachweis des freien Wasser- 
stoffs in der Kohlenoxydflamme fiihren, Die Oxydation des Kohlenoxyds besteht 
also in der Dehydrierung der primar gebildeten Ameisensdure. Auch hier 


ist ersichtlich, warum trockenes Kohlenoxyd nicht verbrennen kann. Da diese Ver- 


brennung nicht auf einer primiren Bildung von H,O, aus der Feuchtigkeit und Sauer- 
stoff beruht, lieB sich dadurch wahrscheinlich machen, daB die Explosionsgrenze eines 
CO-O-Gemisches bei dem gleichen Feuchtigkeitsgehalt liegt, wie diejenige eines CO-N,O- 
Gemisches, bei welch letzterem ja die Bildung von H,O, kaum vor sich gehen kann. 

Von besonderem Interesse ist, daB auch die biologischen Oxydationen durch 
Fermente, durch die sog. Oxydasen, sich nach Wieland in gleicher Weise als 
Dehydrierungen erkliren. 

In diesem Zusammenhange muB schlieBlich noch auf einen besonderen Fall der 
Sauerstoff-Katalyse hingewiesen werden, den K. A. Hofmann (Ber. 45, 3329 [1912]; 
46, 1657 [1913]) beobachtet hat. Kaliumchlorat wirkt in neutraler oder schwach 
saurer Lésung nicht als Oxydationsmittel. Bei Gegenwart sehr geringer Mengen von 
Osmiumtetroxyd, OsO,, vermag es aber seinen gesamten Sauerstoff zu tibertragen. 
Hofmann nimmt an, daB sich KCIO, und OsO, in der Weise vereinigen, daB sich ein 
héheres Osmiumoxyd bildet (worauf das Eintreten eines neuen Oxydationspotentials 
hinweist), und da8 dann Anlagerung an die zu oxydierende Substanz erfolgt, worauf 
das Osmiumoxyd zu einer niederen Oxydationsstufe zerfallt. 

Die Eigenschaften des Wassers. — Formen. — Wasser kommt 
bekanntlich in gasférmiger, flissiger und fester Form vor. Es gibt aber 
eine ganze Reihe von festen Modifikationen desselben, nicht nur das ge- 
wohnliche His, das allerdings die bei gewohnlichem Druck einzig bestindige 
feste Form ist. Wenn man den Druck in Grenzen von 20000 Atm. varilert, 
so wandelt sich nach Tammann (Z. physik. Chem. 72, 609 [1910]) das 
hexagonale His in andere Formen um, deren es nach Bridgman (J. 
Franklin Inst. 177, 315 [1914]) nicht weniger als sechs verschiedene geben 
soll. Von diesen ist 

Art I. 10—13,5% leichter als Wasser. 
Art II. 22% dichter als I. 

Art III. 38% dichter als Wasser. 

Art IV. 4% dichter als Art V. 

Art V. 5'/,% dichter als Art. IIT. 
Art VI. 4% dichter als Art V. 


Es ist also Art I., das gewohnliche Eis, voluminéser als Wasser, die 
anderen sind es nicht. Gewéhnliches Eis zeigt die Dichte 0,92 und 
schwimmt somit auf Wasser. Da dasselbe auBerdem nur wenig kom- 
pressibel ist, so kann man durch Gefrierenlassen von Wasser im abge- 
schlossenen Raum betriichtliche Druckwirkungen hervorbringen, die groBe 
Widerstande zu iiberwinden vermégen. Hiilsen aus GuSeisen von mehr 
als Zentimeterstirke werden gesprengt, wenn sie, mit Wasser gefiillt, 
langere Zeit unter 0° abgekiihlt werden und in der Natur spielt das Ge- 
frieren des Wassers in den Kapillaren der Gesteine eine betrichtliche Rolle 
bei der Zertriimmerung der Felsgebirge. Diese Sprengwirkung unterbleibt 
aber, wenn der Druck vor dem Gefrieren so erheblich gesteigert wird, daf 
eine der Kisarten beim Gefrieren entsteht, die schwerer als Wasser sind. 

Weil das gewohnliche Eis leichter als Wasser ist, wird sein Gefrier- . 
punkt durch Druck herabgesetzt. Denn nach dem Satze vom Zwange 
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ist die Existenz derjenigen Form begiinstigt, die dem Zwange am meisten 
ausweicht, dem Druck gegeniiber also die kleinere, das fliissige Wasser. 
Die Gefrierpunktsherabsetzung ist aber so gering, da8 die gewdhnlichen 
Druckschwankungen der Erdatmosphire noch keine deutliche Anderung 
des Gefrierpunktes hervorbringen; erst bei hohen Drucken la8t sich 
diese erkennen, wie auf dem Zustandsdiagramm des H,O (S. 165) durch 
Uberneigen der Kurve a-d nach links oben angedeutet ist. Der Druck 
des H,O-Dampfes beim Tripelpunkt: betragt 4,6 mm. 


Die Schmelzwarme des Eises ist bedeutend, sie betrigt 79,15 Kal. 
Diesen hohen Wert verdankt sie wahrscheinlich der Tatsache, daB gleich- 
zeitig mit der Verfliissigung eine Depolymerisation stattfindet. Dem 
Lauediagramm nach zu schlieBen ist das H,O-Molekiil im Eis bimolekular 
angeordnet und obgleich auch im fliissigen Wasser, wie wir sehen werden, 
noch keine véllige Depolymerisation eingetreten ist, so ist doch ein erheb- 
licher Teil der Doppelmolekiile wahrend des Schmelzvorganges zerfallen. 
— Die Harte des Hises ist nur gering, 1,5 der Mohsschen Skala. Seine 
Farbe ist, in dicker Schicht gesehen, blau, ebenso wie diejenige des reinen 
Wassers, das durch zwei Meter lange Schichten gleichfalls die blauen 
Lichtstrahlen sichtbar am besten hindurchla8t. (In neuesten Unter- 
suchungen wird die blaue Farbe bestritten.) Hat Wasser, auch in klarstem 
Zustande, eine andere als die blaue Farbe, so ist dies auf Verunreinigungen 


zuriickzufiihren, z. B. soll die griine Farbe mancher Gebirgsseen mit deren | 


Gehalt an CaCO; zusammenhiangen, andere Farbungen wieder werden durch 
Organismen verursacht. — 

Die Dichte des Wassers erreicht bei 3,9 bis 4° einen Maximalwert; 
oberhalb wie unterhalb dieser Temperatur nimmt sie ab. Man muf an- 
nehmen, da8 die natiirliche Kontraktion durch Abkihlung unterhalb 4° 
iiberwuchert wird von der Dilatation, die durch die zunehmende Bildung 
polymerisierter Molekiile erfolgt. Bezeichnet man das Volumen des Wassers 
bei seiner gréBten Dichte mit 1, so betragt dasselbe bei 


0 4 10 20 30 33° 
1,000131 1,000000 1,000260 1,001741 1,004310 1,005266 


Seine Kompressibilitat ist, wie die des Hises, gering. Seine Visko- 
sitat sinkt beim Erwarmen bedeutend, sie betragt bei 0° etwa das Acht- 
fache derjenigen bei 100°; hieraus sich erklart, da8 heifes Wasser sehr 
viel schneller filtriert als kaltes, wovon man beim Filtrieren und beim 
Auswaschen von Niederschliagen Gebrauch macht. 

Das Gefrieren und das Sieden des Wassers kann bei einiger Vor- 
sicht stark verzégert werden. Bei Abwesenheit von Luftkeimen, also 
in ausgekochtem und im Vakuum befindlichem Wasser ist der Kintritt 
der Siedeerscheinung bis 182° verzégert worden, dann aber erfolgt die 
Vergasung explosionsartig. Das Stolen des Wassers beim Kochen ist 
auf solche Siedeverzdgerungen zuriickzufiihren, die sich besonders in alka- 
lischen Fliissigkeiten bemerkbar machen; wenn man bei einer Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Beckmann das Sieden kurze Zeit unter- 
brochen hat, so ist wegen der nun erfolgten Entfernung der Luft- und 
~Gaskeime ein bestimmter Verdampfungspunkt nicht mehr festzustellen. 
— Unterkiihlung des Wassers kann leicht erreicht werden, wenn sich 
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dasselbe in vollkommener Ruhe befindet. Bei Bewegung oder bei Ein- 


werfen eines Hiskristalls wird sie sofort aufgehoben. | 
Im Dampfzustande macht sich die Polymerisation des Wassers 
kaum noch geltend, immerhin wird das Molekulargewicht bei héheren 


‘Drucken noch etwas zu hoch befunden, bei 4 Atm. z. B. zu 19,06, anstatt 


zu 18,01. Hoher ist der Polymerisationsgrad in fliissigem Zustande. In 
gewissen organischen Lésungsmitteln ergibt sich das Wasser direkt als 
bimolekular, bei Abwesenheit-solcher sind die Molekiile im Durchschnitt 


aber kleiner als (H,0).. Damit kann nicht gesagt werden, daB das poly- 


merisierte Wassermolekiil den Wert (H,0), nicht tiberschreiten kann; es 


ist sehr wohl méglich, da8 dasselbe etwa (H,O), betragt, aber wenn bereits — 


mehr als die Halfte dieser Molekiile unter Bildung monomolekularen 
Wassers zerfallen sind, so erscheint der Durchschnitt eben kleiner als 
(H,0),. Jedenfalls besteht fiir jede Temperatur im Wasser ein Gleich- 
gewicht (H,O)x @ xH,0. Die GréBe der durchschnittlichen Poly- 
merisation kann man auf verschiedene Weise feststellen, einige der wich- 
tigsten Methoden seien hier angedeutet: 

1. Das Molekularvolumen einer Flissigkeit (v) 1i8t sich berechnen, wenn 


man die kritische Temperatur (tx) derselben und ihre Oberflachenspannung (y) bei 


der Arbeitstemperatur (t) kennt. Es ist dann : 
2", | 2,12 (tk—6e —t) 
V SS 
. jf , 
(E6tvés; Ramsay und Shields, Z. physik. Chem. 12 [1893]ff). Aus dem Molekular- 
volumen und der Dichte folgt das Molekulargewicht; dasselbe ist gleich dem Produkt 
aus diesen beiden Faktoren. Fiir Wasser ergibt es sich wesentlich héher als 18. 

2. Nach Trouton ist der Quotient aus Verdampfungswarme und absol. Siede- 
temperatur fir alle Flissigkeiten, deren Verdampfung nur im Ubergang der konden- 
sierten Molekiilart in den. Gaszustand besteht, nahezu 20,63. Bei Wasser ist dieser 
Quotient zu gro8B (25,9); es addiert sich hier zu der wahren Verdampfungswirme 
noch ein Warmequantum, das zur Depolymerisation mehrfachen Wassermolekiile ver- 


braucht wird. 
3. Der Vergleich der Siedepunkte von Wasser mit denjenigen solcher Fliissig- 


keiten, die dem Wasser &hnlich sind (z. B. H,S), laBt die Siedetemperatur des Wassers 
viel zu hoch erscheinen, Man sollte erwarten, daB H,O bei gewéhnlicher Temperatur 
gasférmig ware und daB es sich erst bei etwa —100° (Sdp. der H,S: —64°) zu einer 
Fliissigkeit verdichten lieBe. — Derartige Hinweise auf die héhermolekulare Form 
des Wassers gibt es noch mehrere. Im fliissigen Wasser befinden sich Formen ver- 
schiedener MolekulargréBe im dynamischen Gleichgewicht. 

Das Wasser ist ein auBerordentlich schlechter Leiter fiir die Elek- 
trizitat, wenn es vollig rein ist. Solches, das mit peinlichster Sorgfalt 
gereinigt ist, besitzt bei 0° ein spezifisches Leitvermégen von nur 0,038 =< 
10—6 reziproken Ohm, d.h. 1 mm dieses Wassers hat den gleichen Widerstand, 
wie ein 40 Millionen Kilometer langer Kupferdraht von gleichem Quer- 
schnitt, den man also tausend Mal um die Erde legen kénnte (Kohlrausch 
und Heydweiller, Z. physik. Chem. 14, 317 [1894]). Mankann berechnen, 
da8 sich 1 g Wasserstoffionen und 17 g Hydroxylionen in etwa 13 Millionen 
Litern solchen Wassers vorfinden; es ergibt sich dies aus der Tatsache, da8 
einem vollsténdig in H- und OH-Ionen gespaltenen Grammolekiil Wasser, 
das zwischen zwei 1 cm entfernten Elektroden vorhanden gedacht ist, 
die Gesamtleitfahigkeit von 492 reziproken Ohm zukommen miiSte. — 
Zur Herstellung schlecht leitenden, also reinen Wassers, wie 
man es fiir feinere physikalische Messungen, vor allem fiir Leit- 
fahigkeitsbestimmungen von Liésungen braucht, verfahrt man am 


= besten derart, ‘daB man gewodhnliches destilliertes Wasser - aus- 
| friert, Die ersten Portionen von His sind fast véllig rein, die Verun- 
reinigungen bleiben in den spiter kristallisierenden Anteilen, deren Er- 
starrungspunkt eben durch die gelésten Substanzen herabgedriickt wird. 
_ Die Wasserreinigung durch Destillation ist schwieriger. Man destilliert 
das Wasser nach mehrtigigem Stehenlassen mit Permanganat, das orga- 
nische Substanzen oxydiert, dann mit Natronlauge, das die Kohlensaure 
guruckhalt; letztere kann man auch durch Auskochen im Vakuum oder 
_ langeres Durchleiten eines inerten Gases (Wasserstoff) entfernen. Bei der 
Destillation darf man sich keines Glaskiihlers bedienen, da heiSes Wasser 
alle Glasarten schnell angreift, sondern mu ein Kihlrohr von Zinn, besser 


_~ noch von Silber verwenden. Auch sind die GlasgefaBe, in denen das Wasser . 
nachher aufzubewahren ist, vorher sorgfaltig mit Wasserdampf auszu- 


laugen, da das Wasser sonst bald wieder Alkali aus dem Glase herauslést; 


gewohnliches griines Flaschenglas ist gegen die lésende Wirkung des. 


Wassers recht widerstandsfahig. 

Das Wasser zeichnet sich durch eine besonders hohe Dielektrizi- 
tatskonstante aus, eine der héchsten, die von Fliissigkeiten tiberhaupt 
-aufgewiesen wird. Hierdurch erhilt es seine besondere Befahigung, Salze, 
_ Sduren und Basen in den Jonenzustand itiberzufiihren bzw. darin zu er- 

_ halten. Denn, wenn die Ionen nicht durch ein Dielektrikum getrennt 
werden, das ihre Ladungen gewissermafien voneinander abschlieBt, so 


erfolgt leicht wieder deren Ausgleich. Nur wenige anorganische Fliissig- 


keiten, z. B. das verfliissigte Ammoniak und das fliissige SO,, konnen sich 
einigermafen in ihrer ionisierenden Kraft mit dem Wasser messen und 
auch yon organischen Lésungsmitteln kommt ihm in dieser Beziehung 
keines gleich. Auch zeigt kein anderes die GesetzmaBigkeiten bei der 
elektrolytischen Dissoziation in so klarer Weise, wie das Wasser und es 
ist daher ein besonders gliicklicher Zufall, da& gerade dieses Lésungsmittel 
so leicht fiir Versuche’ herangezogen werden kann. 

Auch die Eigenschaft, anorganische Substanzen zu lésen, — ganz 
abgesehen von der dabei etwa stattfindenden Dissoziation, — kommt dem 
Wasser in hervorragenderem Mage zu, als irgendeiner anderen Verbindung. 
Zum Teil ist dieses Lésungsvermogen auf Verbindungsbildung zurick- 
‘gutiihren, in anderen Fallen lat sich solche nicht nachweisen. Wenn 
Hydratbildung stattfindet, so ist die Léslichkeit oft betrachtlich, andern- 
falls oft geringer. Die Bindung des Hydratwassers braucht nicht so fest 
zu sein, daB das Hydrat in festem Zustande isolierbar ist, es gibt viel- 

mehr solche, die beim Versuche der Abscheidung sofort ihren Wassergehalt 
abgeben, nichtsdestoweniger aber in der Lésung bestehen. Hierzu ge- 
héren die sog. Solvate; Tonen, die eine gréBere Wasserhiille tragen, und 
auf deren Vorhandensein aus verschiedenen elektrochemischen Krschei- 
nungen geschlossen werden darf'). Wenn z. B. Salzsiure in so hohem 
Malie in Wasser léslich ist, so ist dies groBenteils darauf zurickzufiihren, 


dali ihre Ionen oder auch ihre undissoziierten Molekiile eine betrachtliche | 


Menge von Wassermolekiilen in lockerer Bindung um sich versammeln. 
Hierdurch wird das Ion bzw. Molekiil im ganzen wasserahnlicher, es ist 
gewissermafen aufien herum Wasser, vermag daher. das Verhalten des 
eee Reo od x 


1) Neuerdings wird ihre Existenz nicht mehr allseitig anerkannt. 
20* 
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Wassers in vieler Beziehung zu zeigen, also sich auch mit seinesgleichen zu 
mischen. Wir haben oft die Erscheinung, da8 chemische Ahnlichkeit 
und Mischbarkeit Hand in Hand gehen. Dies ist sogar in festem Zustande 
der Fall, wo chemisch ahnlicher Bau den Eintritt in ein gemeinsames 
Kristallgitter gestattet und so die Erscheinung des Isomorphismus, ev. 
auch der festen Lésung, bewirkt. Noch ausgepriigter ist dies bei Fliissig- 
keiten. So lésen sich Metalle nur in geschmolzenen Metallen chne chemische 
Umsetzung auf, Schwefel lést sich in Sulfiden, Kohlenwasserstoffe in 
Kohlenwasserstoffen usw. Lésen sich daher Verbindungen stark in Wasser, » 
so riihrt dies in vielen Fallen davon her, daB sie entweder selbst dem Wasser 
ahnlich sind, z. B. Hydroxylgruppen enthalten, oder daB sie Wasser 
binden und dadurch wasserihnlich werden. Solche Wasserbindung zeigt 
sich oft durch erhebliche Warmeténung bei der Auflésung. 
Das Lésungsvermégen der Gase in Wasser ist im allgemeinen gering. 
Nur wenn die Gase mit dem Wasser reagieren, etwa indem sie Hydrate 
bilden, oder auch indem sie im Wasser dissoziieren und dann in Form ihrer 
Tonen Solvate bilden, lésen sie sich starker. Folgende Tabelle zeigt die 
Wasserléslichkeit einiger Gase bei 0° und 760mm Druck. Es lést ein 
Vol. H,O 
Vol. He H, CO OO, A NO N,O CO,. Cl HCINH, 
0,015 0,021 0,035 0,049 0,053 0,073 1,3. 1,73 4,61 5171299 


Die bei der Lésung auftretende Warme ist nicht nur auf Rechnung 
von Verbindungsbildung zu setzen. Es findet ja dabei auch eine Kom- 
pression des Gasvolumens auf ein geringeres Volumen statt; Kompression 
ist aber immer mit Warmeentwickelung verbunden. Ebenso ist die Auf- 
lésung eines festen oder fliissigen Kérpers immer mit Dilatation ver- 
bunden; er vergréSert sein Volumen auf dasjenige des Lésungsmittels. 
Normalerweise sollte also Auflésung fester oder fliissiger Kérper immer mit 
Abkihlung verbunden sein und ist es auch oft. Aber iiber die negative 
Dilatationswarme lagern sich positive Warmeténungen, die sie oft ab- 
schwachen, oft sogar iiberténen, so daB die Gesamtwiirmetonung positiv 
wird. Diese Warmeentwickelung kann hervorgerufen werden auSer von 
der schon erwaéhnten Hydratation durch die Ionisation, die allerdings 
oft ein wirmeverbrauchender Vorgang ist, wie man schon daraus sieht, 
daf Dissoziation durch Zufiihrung von Warme begiinstigt wird; zuweilen 
ist aber auch die Dissoziation warmeerzeugend, dann geht sie mit Stei- 
gerung der Temperatur zuriick. Ein weiterer Vorgang von thermischer 
Wirkung bei der Auflésung ist die oft auftretende Hydrolyse. Unter. 
Hydrolyse verstehen wir die doppelte Umsetzung des gelésten Stoffes mit 
den Ionen des Wassers, die meist ein umkehrbarer Vorgang ist: 

AB + H-OH 2 A(OH) + BH. 

Wir erkennen die Hydrolyse am Eintritt saurer oder alkalischer Re- 
aktion bei der Auflésung im Wasser. Wenn z. B. Aluminiumsulfat in 
Wasser gelést wird, so stellt sich folgendes Gleichgewicht ein: 

Al,(SO,); + 6H-OH 2 2 Al(OH), + 3 H,S0,. 
Das entstehende Al(OH), ist eine schwache Base, es spaltet nur wenig 
Hydroxylionen ab; die H,S0, ist aber eine starke Saure, sie spaltet viel 
H-Ionen ab; folglich werden die H-Ionen tiberwiegen, die Lésu 
wird sauer reagieren und dies wird iiberall da der Fall sein, wo ein Salz 
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einer schwachen Base mit einer starken Siure sich in wiBriger Lésung be- 
findet. Umgekehrt mu8 die Losung des Salzes einer starken Base mit 
einer schwachen Saure alkalisch reagieren: 


Na,0O, + 2H-OH 2 2NaOH ++ H,CO,. 


Ist die Léslichkeit der entstehenden Base oder Siaure gering, so kann 
_ es vorkommen, da8 im Hydrolysengleichgewicht so viel derselben entsteht, 
da sie aus der Lésung ausfiallt. Sie mu sich dann zur Erzielung des 
Gleichgewichtes wieder, nachbilden, wird wieder ausfallen usw., bis soviel 
der anderen, in Lésung bleibenden Komponente vorhanden ist, daB das 
Léslichkeitsprodukt nur eine geringe Menge des schwer léslichen Bestand- 
teiles aufzuweisen braucht; dann wird die Hydrolyse zum Stillstand 
kommen. In manchen Fallen wird dieser Stillstand erst erreicht, wenn fast 
alles Salz hydrolysiert ist (Wismutsalze). In anderen Fallen ergibt er sich 
schon, wenn das ausgefallene Produkt dem Auge noch gar nicht sichtbar 
ist, sondern in kolloider Form in der Lésung enthalten ist (Aluminium- 
und Ferrisalze). In letzteren Fallen kann durch Koagulation des Soles die 
Hydrolyse weiter gefiihrt werden. So bleiben Lésungen von Aluminium- 
salz, die mit Natriumazetat versetzt sind, dem Auge véollig klar, beim Er- 
warmen koaguliert aber das entstandene basische Azetat und wird sicht- 
bar, wird dann auch beim erneuten Abkiihlen nicht wieder stark gelést, 
obgleich die Hydrolyse in der Kilte weniger weit verlaiuft, wie in der Hitze. 

Fast alle Salze, mit Ausnahme der Salze der Alkalien und der starken 
Erdalkalien mit starken Sauren, unterliegen der Hydrolyse, reagieren also 
sauer oder alkalisch. Fallt ein Niederschlag aus, so besteht dieser zunachst 
meist nicht aus Hydroxyd, sondern aus basischem Salz, das schon so schwer 
léslich ist, daB die Hydrolyse nicht zu Ende verlauft. Filtriert man die die 
Saure enthaltende Flissigkeit ab und digeriert den Niederschlag mit 
frischera Wasser, so muB sich zur erneuten Hinstellung des Gleichgewichtes 
- wieder Saure abscheiden und die Hydrolyse kann bis zur Bildung reinen 
Hydroxydes fortschreiten. Eine Zusammensetzung, die einer bestimmten 
Verbindung entspricht, haben die Hydrolysenprodukte nur selten. 

Den Grad der Hydrolyse ermittelt man in homogenen Salzlosungen 
durch Feststellung der in ihnen enthaltenen Mengen freier H- baw. OH- 
Tonen. Es geschieht dies durch Messung der Rohrzuckerinversion, der 
Esterspaltung, und ahnlicher Methoden, wie auf 8S. 206 u. ff. beschrieben. 

Hydrolytische Zerlegung erleiden iibrigens nicht nur salzartige, d. h, 
bipolare Verbindungen, sondern auch homéopolare sind dazu befahigt. 
Z. B. ist die Bildung von Salz8iure und unterchloriger Sdéure aus Chlor 
und Wasser eine Hydrolyse: Cl, +- H,O we HCl -- HO-Cl (vgl. 8. 273), 
und auch andere Elemente (Schwefel, Phosphor) kénnen ahnlich hydro- 
lysiert werden. 

Die Hydrate. — Nachst der hydrolysierenden ist die hydrati- 
sierende, die anlagernde Wirkung des Wassers von groBer Bedeutung. 
Die zahlreichen Kristallwasserverbindungen enthalten addiertes 
Wasser. Es sind dies Komplexverbindungen, iiber deren Natur und Be- 
deutung schon 8, 207, 214, 217, 253 das Wichtigste gesagt ist. In vielen 
Fallen ist die komplexe Bindung nur schwach und die Salze verwittern 
leicht. Dies Verwittern findet dann statt, wenn der Wasserdampfdruck 
des Salzes gréBer ist als der in der umgebenden Atmosphire. (Uber Hy- 
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groskopizitat vgl. S.-208). In anderen Fallen ist die Wasserbindung 
diuBerst fest und von einer Hauptvalenzbindung kaum zu unterscheiden. 
Als Beispiel sei der Fall der Schwefelséure angefiihrt. Dieselbe entsteht 
‘aus SO, und H,O und kann auch wieder in diese Bestandteile zerlegt 


werden: 


SO, + H,O 2 [0(SO,)]H». 
Daher gibt 100%ige Schwefelsiure leicht schon etwas SO, ab. Aber sie 


Le 


verhalt sich in mancher Beziehung auch so, als waren beide Wasserstoff- - 


atome mit je einem Sauerstoffatom in engerer Beziehung, gemai8 der 
Formel SO,(OH),, und méglicherweise besteht auch ein Gleichgewicht im 
Sinne von ie : 

+ [0(80,)]H, @ SO,(OH),. 


In der Festigkeit der Wasserbindung kommen alle Abstufungen vor. 

Im allgemeinen kénnen die Hydrate weitgehend in Parallele zu den 
Ammoniakaten gesetzt werden. Ein Unterschied besteht jedoch inso- 
fern, als das Ammoniak sich fast ausschlieBlich an den positiven Molekiil- 
teil anheften kann, wahrend das Wasser auch zum negativen in enge 
Beziehung tritt und oft wohl gleichzeitig vom positiven wie vom nega- 
tiven gebunden wird. Deshalb sind bei den Hydraten RegelmaBigkeiten 
im Bau wie im Verhalten schwerer erkennbar als bei den Ammoniakaten. 
Auch treten 6fter als bei diesen ungerade Zahlen angelagerter Molekiile 
auf. Z. B. bevorzugen die sog. Vitriole, die Sulfate der zweiwertigen Me- 
talle, die Zahl von 7 und 5 Wassermolekiilen, wahrend wir Ammoniakate 
mit 7 und 5 Mol. Ammoniak kaum kennen. Die Fesselung des Wassers 
an das Metall, wie auch an den Saurerest riihrt wohl daher, da8 in ihm 
sowohl der Sauerstoff, wie auch der Wasserstoff Bindung erleiden kann, 


wahrend beim Ammoniak iiberwiegend der Stickstoff, kaum der Wasser- 


stoff gekettet wird. ! 

Auf Einzelheiten der Hydratbildung wird bei den betreffenden Ver- 
bindungen niher eingegangen. 

Bemerkenswert ist die geringe Fahigkeit der Elemente, mit Wasser 
Verbindungen zu bilden. Damit hangt ihre Schwerléslichkeit in Wasser 
zusammen, Vielleicht ist das Fehlen polarer Gegensatze im Molekiil 
des Hlementes mit der Unfahigkeit zur Anlagerung verkniipft; polare 
Gegensiitze finden wir noch am ehesten bei den Molekiilen der Halo gene, 
wie z. B. die Hydrolysierbarkeit des Chlors erweist. In der Tat sind auch 
Chlor und Brom von allen Elementen diejenigen, die sich am leichtesten 
ohne wesentliche Umsetzung in Wasser lésen und sie geben auch beide 
Hydrate, denen nach den Untersuchungen von Roozeboom (Rec. trav. 
Chim. Pays-Bas 4, 65 [1885]) die Formeln Cl,,8 H;0 und Br,, 10 H,O zu- 
erteilt werden miissen. 

Beide Hydrate entstehen aus den gesattigten wiBrigen Lésungen der 
Halogene bei niederer Temperatur. Das Chlorhydrat bildet gelbliche 
Kristalle, das Bromhydrat hyazinthrote blattrige Massen oder Oktaeder. 
Ersteres besitzt bei 9,6°, letzteres bei 6,2° eine Dissoziationstension, die 
dem Atmosphirendruck: entspricht, sie kénnen also im offenen Gefi8 


nicht oberhalb dieser Temperaturen gehalten werden. Aber unter Druck 


bleibt Chlorhydrat bis 28,7° stabil und schmilzt dann erst, zwei Schichten 
bildend, von denen die eine eine Lésung von Wasser in Chlorhydrat, die 


andere eine Liésung von Chlorhydrat in Wasser darstellt; letztere enthalt 
auf 100 T. Wasser 3,69 T. Chlor. — Interessant ist das Verhalten von 
Bromhydrat unter dem Drucke von Fremdgasen. Hier ist namlich 
seine Stabilitat abhangig von der Léslichkeit des Bromdampfes im Fremd- 


gase, die z. B. im Sauerstoff stark, im Wasserstoff dagegen nur gering ist. _ 


_ Sauerstoffgas nimmt unter Druck bei Gegenwart von fliissigem Brom 
viel mehr desselben auf, als sich aus dem Partialdruck des Broms bei At- 


mosphirendruck errechnen li8t. Wasserstoff tut dies nicht. Daher ist. 


komprimierter Sauerstoff iiber dem Bromhydrat bromreicher als kom- 
primierter Wasserstoff, der Partialdruck des Broms in ihm ist grofer, 
somit das Existenzgebiet des Bromhydrates ausgedehnter. In Sauerstoff 
ist Bromhydrat bei 150 Atm. Sauerstoffdruck noch bei 20° bestindig, 
wihrend es in Wasserstoff selbst bei einem Drucke von 200 Atmosphiéren 
schon bei 9° zerfallt. Ein zweiter Zerfallspunkt des Bromhydrates, ahnlich 
wie dies 8. 166 fiir HBr, aq beschrieben wurde, liegt dann noch bei —0,3°; 
hier findet Spaltung in Brom und Eis statt. (Roozeboom.) — Uber 
Hydrate von Gasen vgl. noch bei SO,, H,S, NO, Cl0,. 


! Wasserstoffperoxyd. H,0,. 
Wasserstoffperoxyd entsteht entweder durch direkte Anlagerung von 


_ Sauerstoffmolekiilen an Wasserstoff, oder durch Hydrolyse von —O-O- 


haltigen Verbindungen. In welcher Weise das Wasserstoffperoxyd bei der 
Verbrennung des Wasserstoffs in Luft als Zwischenprodukt der Wasser- 
bildung entsteht, wurde bereits oben (S. 301 ff) geschildert. Es la8t sich in 
den Verbrennungsprodukten direkt nachweisen, wenn man seinen Zerfall 
durch plétzliche Abschreckung verzégert. LaifBt man ein Wasserstoff- 


flammchen an der Luft gegen einenkleinen Hisblock brennen, den es schmilzt, 


so ist im Schmelzwasser H,O, in erheblichen Mengen zu erkennen. Das 
Wasserstoff-Sauerstoffgleichgewicht macht wahrscheinlich, da die endo- 
therme Verbindung H,0, bei hohen Temperaturen in gréBerer Menge be- 
stehen kann als in niederer, so daB die hohe Temperatur der Knallgas- 


flamme seine Konservierung begiinstigt. In Ubereinstimmung damit. 


lieBen sich in der Tat konstant 0,74% H,O, in den Verbrennungsprodukten 
nachweisen, eine Zahl, die auch mit der aus der Temperatur der Knallgas- 
flamme theoretisch berechneten nahe iibereinstimmt. GréBere Ausbeuten 
wird man bei der Knallgasverbrennung nicht erzielen koénnen, eher werden 
sie kleiner werden, wenn die Abkiihlung nicht momentan erfolgt, da das 
H,0, rasch zerfallt. LaBt man es allerdings bei tiefen Temperaturen ent- 
stehen, bei denen die Zerfallsgeschwindigkeit gering ist (wenn auch 
- das nach langer Zeit erreichbare Gleichgewicht noch ungiinstiger liegt), 
so 14Bt es sich auch konservieren und daher stirker anreichern. So gibt mit 
Wasserstoffgas gesittigtes Palladium beim Bespiilen mit Luft H,O,. Ent- 
wickelt man elektrolytisch an Silberkathoden Wasserstoff, und labt 
gleichzeitig einen Luftstrom an der Kathode entlang perlen, so entsteht 
gleichfalls H,O, (also am Reduktionspol; H,0, entsteht nicht durch Oxy- 
dation des Wassers, sondern durch Reduktion des Sauerstoffs!), (Traube, 
Ber. 26, 1471 [1893]). Auch bei chemischen Reaktionen entstehender 
Wasserstoff gibt mit Luft H,O,; dessen quantitative Bildung bei der Oxy- 
dation des Zinks in Wasser wurde bereits S. 301 erlautert. Der Wasserstoff 
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_ in diesen Verbindungen vier wertige Metalle vorliegen (O: Me: 0) 
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spielt dabei die Rolle des Autoxydators (8. 301), fiigt man einen schnell 
wirkenden Akzeptor hinzu, so l48t sich haufig quantitative Primir- 
bildung des H,0, beobachten. Solche erfolgt z. B. bei Gegenwart von 
Kaliumkobaltocyanid, das in die Kobaltistufe iibergefiihrt wird, sowie 
bei derjenigen von Indigwei8, das dem Autoxydator durch Ubergang in 
Indigblau den Sauerstoff entzieht. (Manchot, Ann. 314 und 316 [1901].) 

Diese Dartellungsmethoden des H,O, sind zur Gewinnung gréBerer 
Mengen kaum verwendbar. Solche geschieht vielmehr nach der Hy- 
drolysenmethode. Zu den Verbindungen, die die —O-0O-Gruppe ent- 
halten, gehoren vor allem die Persiuren und gewisse Peroxyde. Beide 
vermogen unter Hydrolyse H,O, abzuspalten: 


O-OH / OH . 
SO, + H,0 = SO, + HO-OH. 
\o# \o 
Carosche Siure. 


HO -80, 0—0-80,-OH + H,O=2H,80, + H,0,. 


Perschwefelsaure. 
O H-OH OH OH 
0° (HOH “=. NOH On 


Diese Reaktionen sind tibrigens umkehrbar. Es entsteht auch aus 
Baryumhydroxyd und H,0, Baryumperexyd(hydrat). 

Von Peroxyden kommen die der Alkali- und der Erdalkalimetalle in 
Betracht. Die den letzteren analog zusammengesetzten Dioxyde MnO, 
und PbO, sind nicht als wahre Peroxyde zu betrachten, da sie kein H,0, 
ergeben, wenn man sie ansiuert; man nimmt an, daB in ihnen die beiden 


O 
Sauerstoffatome nicht in direkter Bindung stehen mec} sondern daB 


Am bequemsten fiir die Darstellung des H,O, ist die Benutzung des Baryum- 
peroxydes, weil hier der durch Hydrolyse entstehende zweite Bestandteil, das 
Ba(OH)., sehr leicht entfernbar ist. Man tragt BaO, in die berechnete Menge ver- 
diinnter Schwefelsiure ein, meist so, daB eine 3%ige H,0,-Lésung entsteht: BaO, 4. 
H.SO,= BaSO,-++ H,0,. Nach Abfiltrieren des Baryumsulfates wird, wenn man 
konzentrierteres H,O, gewinnen will, — fiir medizinische und technische Zwecke 
geniigt meist das 3%ige —, mit Sodalésung schwach alkalisch gemacht und dann die 
Lésung mit Ather extrahiert, in dem H,0, gleichfalls léslich ist. Nach Abtreiben des 
Athers wird genau neutralisiert, denn fiir die weitere Konzentration ist neutrale 
Reaktion notwendig, falls Zersetzung vermieden werden soll, ebenso die vollige Ab- 
wesenheit von Schwermetallsalzen und von festen Verunreinigungen, die das H,O, 
katalytisch zersetzen. Die weitere Anreicherung erfolgt zunichst durch Ausfrieren, 
wobei das H,0, fliissig bleibt; dann durch abermaliges Ausschiitteln mit Ather und 
schlieBlich durch fraktionierte Destillation im Vakuum. Man gelangt so zu einem 
99%igen H,O,, das man dadurch noch starker anreichert, da’ man einen kleinen 
Teil in Kohlensiure-Athermischung zum Gefrieren bringt und hiermit die Haupt- 
menge bei niederer Temperatur impft. 


Das H,0,, das ohne Impfung sehr weit unterkihlt werden kann, 
erstarrt so zu weifen Kristallen, die bei —2° schmelzen. Die Schmelze ist 
farblos, in meterdicker Schicht blau, ahnlich wie Wasser, jedoch etwas 


dich iy _ WASSERSTOFFPEROXYD. — 


tiefer gefarbt. Sie ist syrupés, mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem 
Verhaltnis mischbar, und siedet bei 699 unter 29 mm Druck, also nicht 
unwesentlich héher als Wasser. Die Zersetzung erfolgt nur langsam, wenn 
sie nicht durch besondere Verhiltnisse eingeleitet wird, immerhin geniigt 
schon Schiitteln zur Sauerstoffentwickelung, so daB das reine H,O, den 
Kisenbahntransport nicht vertriigt. Bei heftigerem Reiben oder Beriihrung 
mit oxydabeln Kérpern ereignen sich auBerordentlich heftige Explosionen, 
Wolle wird beim Auftropfen des H,O, entflammt, mit Platinschwarz oder 
Braunstein erfolgen Explosionen, auch wenn das H,O, nur 90%ig ist. 
Verdiinntere Lésungen explodieren kaum, zersetzen sich aber mit der Zeit 
auch bei Gegenwart gewisser Kontaktsubstanzen (vgl.. unten), besonders 
wenn sie alkalisch sind; man bewahrt sie daher nicht in Glasflaschen auf, 
deren Wande Alkali abgeben, sondern in ParaffingefaBen. 

Die Dielektrizitatskonstante des Wasserstoffperoxydes ist noch 
héher als die des Wassers. Man sollte daher erwarten, daB H,O, als Lé- 
sungsmittel ganz besonders stark dissoziationserregende Higenschaften be- 


sitzt (vgl. S. 307). In der Tat sind schwache Sauren in ihm noch besser ~ 


dissoziiert, als in Wasser. Salze besitzen aber meist einen etwas geringeren 
Dissoziationsgrad. Das reine H,O, selbst leitet den Strom ein wenig besser 
als Wasser, es diirften in ihm Ionen H’ und O- OH’ vorhanden sein, es ist 
also eine Saure, jedenfalls aber eine sehr schwache, denn seine verdiinnte 
Lésung wirkt auf Farbindikatoren nicht ein. Doch auch Wasser tut dies 


nicht, obwohl es ja insofern auch als Saure betrachtet werden kann, als 


seine Wasserstoffatome durch Metall ersetzbar sind. Das gleiche gilt fir 
H,0,: Peroxyde wie BaO, kénnen als neutrale Salze des HO, gelten 
(ihre starke Hydrolyse spricht gleichfalls fiir die Schwiche des HO, als 
Saure) — und auch ,,saure“ Salze desselben sind bekannt, z. B. die Ver- 
bindung NaO- OH. 

Die Konstitution des Wasserstoffperoxyds ist noch nicht sicher 
bekannt. Gewéhnlich gebraucht man die Formel HO -OH, in der der 
Sauerstoff zweiwertig angenommen wird und die eine Verbindung zweier 
Hydroxylradikale ausdriickt. Das Entstehen des H,0, bei der Verbrennung 
des Wasserstoffs ist nach dieser Formel nicht leicht denkbar; auch optische 
und andere Eigenschaften sprechen gegen das Vorhandensein nur zwei- 
wertigen Sauerstoffs im H,0,. So hat man denn ferner Formeln wie H,0: 0, 
die ein vierwertiges Sauerstoffatom enthalten, in Betracht gezogen, und 
auch Nebenvalenzformeln wie [H(O,)]H lassen sich diskutieren. Kine 
. O 


Variation letzterer Formel ware durch das Schema ieee -H ausgedriickt. 


Recht wahrscheinlich ist es, da die Formel des freien H,O, der seiner Salze 
nicht genau entspricht; ersteres diirfte eine Pseudosiure sein (vgl. 8. 271), 
letztere sind wahre Salze. . Die Verschiedenheit der Konstitution wiirde 
dann die Ursache dafiir sein, da8 der Selbstzerfall des H,O, in alkalischer 
Lésung soviel schneller verliuft, als der in saurer Lésung. 

Das Studium dieses Selbstzerfalles unter dem HinfluB von Kataly- 
satoren hat unter den Handen Bredigs und seiner Schiiler (z. B. Z. 
physik. Chem. 31, 258 [1899]); 37, 1 [1901]) interessante Resultate ergeben. 
Licht beférdert den Selbstzerfall nicht merklich, dagegen wird er durch 
kolloide Metallsole stark beschleunigt, z. B. durch Silber- oder Goldsol, 
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mehr noch durch Platinsol, am meisten durch kolloides Palladium. Auch % 
Platinschwarz wirkt stark zersetzend. Dabei hat Bredi g wahrscheinlich 
gemacht, da der Zersetzungsvorgang am Metall selbst ein AuBerst schnell 


.; verlaufender Vorgang ist; wenn die Gesamtzersetzung nicht momentan 
Bie. verlauft, so riihrt dies groBtenteils davon her, daB die Diffusion zum 
az Metall gewisse Zeit beansprucht. Da das Metall immer wieder regeneriert 
ot wird, so geniigen kleinste Mengen zu dauernder Zersetzung groBer Per- 


oxydquantitaten. So kann eine Lésung, die in 260,000 Litern Wasser nur 
ein Gramm Palladium enthilt, noch H,0, katalysieren, wenn sie schwach 
alkalisch ist. In konzentrierter Lésung wirken auch chemisch indifferente 
Korper, wie Sand, beschleunigend auf die Zersetzung, rascher aber verlaiuft 
sie, wenn der Katalysator eine Zwischenreaktion eingeht; dies ist wahr- 
scheinlich der Fall bei der Katalyse des H,O, durch Braunstein: in saurer 
Lésung wird der Braunstein mit H,O, unter Sauerstoffentwickelung zu 
Manganosalz reduziert, womit die Reaktion definitiv beendet ist; in al- 
kalischer Lésung aber bewirkt nunmehr das Peroxyd wieder eine Auf- 
oxydation des Manganohydroxydes zu héherem Oxyd, das dann abermals 
mit H,O, Sauerstoff liefert, sich wieder reduziert usw., so daB die Katalyse — 


‘ae praktisch kein Ende nimmt, solange H,O, noch vorhanden ist. Ebenso wie 
_——s MnO, ~wirkt das schwarze Kobaltihydroxyd; auch dies vermag beliebige 
et Peroxydmengen zu zersetzen. 

me Higenartig verliuft die Katalyse an metallischem Quecksilber: 
~~ hier findet in rhythmischem Wechsel Zersetzung und Stillstand statt, wenn 
aa iy die Lésung eine gewisse, sehr geringe Alkalinitat besitzt. Das intermediire 
Nee Auftreten und Verschwinden eines gelben Hiutchens auf dem Metall laBt 
me, vermuten, da es sich um folgende Vorginge handelt: Das Quecksilber 


wird zuerst vom H,O, zu einem Oxyd (HgO, ?) oxydiert, dies wird durch 


i i, das H,O, dann unter gemeinschaftlicher Zersetzung wieder zu Hg redu- 
% S aiert. In der Tat wird auch gewohnliches gelbes Quecksilberoxyd durch 
h. H,0, in alkalischer Lésung in Metall verwandelt, wihrend das Metall in 
aq saurer Losung zum Oxyd oxydiert wird. Der Rhythmus verdankt also sein 


ke _ Entstehen der abwechselnden Bildung schwach saurer und schwach 
alkalischer Lésung. 


Die Tatsache, daB ein Oxydationsmittel hier reduzierend wirkt, laBt 
das Auftreten einer unbestiindigen Zwischenstufe vermuten. Die gleiche Er- 
scheinung haben wir auch bei der Kinwirkung von saurem H,O, auf Braun- 
stein und beim Behandeln einer sauren Permanganatlésung mit H,0,: 
_ unter Kntfarbung und Sauerstoffentwickelung verwandelt sich das Per- 
ee manganat in Manganosalz, das Peroxyd in Wasser. Einen Hinweis fiir den 
os Verlauf dieser Reaktion bietet vielleicht die Reaktion zwischen Chrom- 
ie saure und Wasserstoffperoxyd; hier entsteht in saurer Lésung eine (blaue) 
Perchromsiure (vgl. S. 393), die aber recht labil ist und unter Sauerstoff- 
entwickelung leicht iiber die Chromatstufe hinaus zur Stufe des drei- 
wertigen Chroms reduziert wird. Man kann nun annehmen, da’ auch die 
Permanganséure oder das Quecksilberoxyd zuerst ein sehr labiles, noch 
hdheres Oxyd bilden, das dann zerfallt. im Endresultat 1aBt sich die Re- 
aktion zwischen Permanganat und Peroxyd durch die Gleichung 


a 2 KMn0, + 5 H,0, + 3 H,S0, = 2 Mn§0, + K,80, + 5 H,0 +5 0, 
is wiedergeben, die so genau innegehalten wird, daB die Reaktion sowohl 


\ 
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 gur quantitativen Bestimmung des Permanganats, wie zu der des Wasser- 
stoffperoxyds verwendet werden kann, entweder, indem man bis zum 
_ Verschwinden der Permanganatfarbe titriert, oder indem man das Vo- 
lumen des entwickelten Sauerstoffs gasanalytisch miBt. _ 

_ Die Katalyse des H,O, an Platinmohr verlauft nach Wieland 
(Ber. 54, 2361 [1921]) derart, daB zuerst mit zeitlich meBbarer Ge- 
_ schwindigkeit ein Molekiil Peroxyd dehydriert wird: H,O,-» 0, + 2H; 
_-darauf reagiert der befreite Wasserstoff unmeBbar schnell mit einem 
_-gweiten Molekiil H,O,: H,O, + 2H—-2H,0. Der Nachweis dieses 
Reaktionsverlaufes gelingt durch Ablenkung des Wasserstoffs auf einen 
_ anderen Akzeptor, z. B. Persulfat, das mit H,O, nach: K,S,0, 4+ H,0, 
_ = 2KHSO, + 0, reagiert. 
Wird die Katalyse des Wasserstoffperoxyds durch Metalle bewirkt, 
so ist der Katalysator den ,,Vergiftungserscheinungen‘: ausgesetzt (Bre- 
dig), von denen schon Ofters die Rede war. Sehr geringe Mengen gewisser 
Substanzen, merkwiirdigerweise meist solche, die auch fiir den mensch- 
lichen Organismus starke Gifte sind, machen den Katalysator reaktions- 
unfihig, wobei er jedoch imstande ist, sich bei unzureichender Menge des 
 Giftes wieder zu ,,erholen‘ und dann oft stirker zu wirken als vorher. 

Solche Gifte sind z. B. Phosphor- oder Arsenwasserstoff, Sublimat, vor 
allem Blausdure, von der schon 0,005 Mol. auf ein Atom Platin dieses 
auBer Tatigkeit setzen. . 

In chemischer Beziehung ist Wasserstoffperoxyd ein starkes Oxy- 
dationsmittel, wirkt jedoch als solches, wie schon erwihnt, am besten in 
alkalischer Lésung, wo es z. B. die Hydroxyde von Eisen und Kobalt so- 
fort in die dreiwertige, das des Mangans in die vierwertige Form iiberfiihrt, 
_ wiahrend alkalische Chromisalze bis zum Chromat oxydiert werden. Uber- 
_ ginge, wie die von Ferri- oder Kobaltocyankalium in die Komplexverbin- 
 dungen der héheren Stufe, vollziehen sich sehr prompt mit H,O,. Seiner 
oxydierenden Wirkung verdankt es auch seine Verwendung als Bleich- 
und Desinfektionsmittel. — Ein genaueres Studium ist der Oxydation des 
Jodkaliums durch Wasserstoffperoxyd gewidmet worden. Diese Reak- 
tion, die zu freiem Jod fiihrt und sehr empfindlich ist, zeigt einen nur 
-langsamen Verlauf, der sich dem Zeitgesetz der Reaktionen erster Ordnung 


unterordnet. Man darf annehmen, das als Zwischenprodukt Hypojodit: 


gebildet wird 
H,0, + J’ = H,0 + JO’, 


das sich durch den monomolekularen Zerfall des H,O, bildet, worauf dann 
in unmeBbar kurzer Zeit eine zweite Reaktion: 


H,0, + JO’ = H,O + O, + J 
- erfolgt. 


, In neutraler Lisung wird die Reaktion durch Gegenwart von FeSO, 
stark beschleunigt, in saurer Lésung z. B. durch diejenige von Molybdin- 
siiure, die eine Persiure als Zwischenprodukt bildet. (Noyes und Scott, 
Z. physik. Chem. 18, 118 [1895]; Bredig und Walton, das. 47, 189 [1904]). 
Jodkalium-Starkepapier ist daher, besonders in saurer Lésung, en empfind- 
liches Reagenz auf H,O,. Noch empfindlicher sind gewisse Metallséuren 
durch Farbreaktionen, bei denen sich Persauren hdéherwertigen 
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Metalls bilden. Die Hydrolyse der Persiuren ist eine umkehrbare Reaktion: 
X-OOH + H-OH @ X-OH + HO-OH. 


Die Farbe tritt daher hervor, wenn man H,O, zu der Lésung der einfachen 
Saure setzt, ev. auch zu der Lésung einer Verbindung niederer Oxydations- 
stufe. Solche gefaérbten Persiuren geben vor allem das Chrom, Molyb- 
din und Wolfram, ferner das Vanadin, das Uran und besonders das 
Titan (iiber die einzelnen Persiuren vgl. S.392, 457,576, 655). Die Pertitan- 
siure, die auf Zusatz von H,O, zu einer schwefelsauren Titanlésung auf- 
tritt, besitzt eine zwar nicht sehr dunkle, aber sehr ausgiebige gelbe bis rot- 
gelbe Farbung, die noch in Verdiinnung von 1: 1,800000 die Erkennung 
des H,0, gestattet. 
Zerfall des Wasserstoffperoxyds unter Sauerstoffabspaltung 

vollzieht sich schlieSlich noch bei Zugabe von Chlor und von Hypo- 
chloriten: — 


Cl, + H,0,=2HC1+0, — ClCa-OCl + H,0, = CaCl, + H,0 + 0, 


Hier wirkt auch das ,,Oxydationsmittel‘ Chlor bzw. Hypochlorit 
reduzierend; der Verlauf der Reaktion ist wohl dem oben beim Per- 
manganat geschilderten dem Sinne nach verwandt. 

Auf der Haut ruft starkes H,O, weife Flecken hervor, die aber zu 
keiner dauernden, Schidigung fiihren; sein Geschmack in verdiinnter 
Lésung ist schwach metallisch. oS ; 

SchhieBlich ist zu erwahnen, da8 das H,O,, abnlich dem Wasser, als 
Neutralteil in Salze einzutreten vermag. Es besitzt aber diese Fahigkeit 
in geringerem Ma®e als Wasser und selbst aus konzentrierten Lésungen 
kristallisieren die Verbindungen oft noch mit einem erheblichen Wasser- 
gehalt. Dies ist z. B. beim Alaun der Fall, in dem nur eine geringe Menge 
des Wassers durch H,O, ersetzbar ist; andere H,0,-Verbindungen bildet 
das Calciumchlorid, das Kaliumkarbonat usw. Zuweilen, wie im ,,Per- 
borax“ (vgl. S. 656) handelt es sich vielleicht nicht um bloBe Komplex- 
verbindungen, sondern um Additionsverbindungen mit durchgreifender 
Konstitutionsinderung. Solche liegen auch in den ,,Persiuren‘ vor, die 
durch Addition von H,O, an Saureanhydride entstehen, z. B. nach den 
Gleichungen: ~* ) : 

SO; + H,O, = 80,(OH) (0- OH). 
| 280; + H,0, = 80,(0H)-O-0-S0,(OH). 


Ahnlich addiert sich H,O, auch an andere Saureanhydride, z. B. an 
P.O; (vgl. S. 576) usw. Von Interesse ist schlieBlich die Existenz eines 
, Ammoniumperoxyds“, (NH,),0, H,0,, das bei tiefen Temperaturen beim 
Vereinigen atherischer Lésungen von Ammoniak und Wasserstoffperoxyd 
in kristallinischer Form erhalten wird; die entsprechende H,O-Verbindung, 
das Ammoniumhydroxyd ist ja bekanntlich nicht bestaindig. Bei gewéhn- 
licher Temperatur schmelzen die regularen Kristalle dieser Verbindung 
und zersetzen sich unter Ammoniakabgabe. (Melikoff und Pissarjewsky, 
Ber. 30—31 [1897/8]). 
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_ OXYDE DER ALKALIMETALLE, 


Zweiter Abschnitt: Die Oxyde der Metalle. 


Die Sauerstoffverbindungen der Alkalimetalle. 


Die Oxyde. — Von Oxyden der Alkalimetalle sind die folgenden 
bekannt: 


Li,O Li,0, 

Na,O Na,O, NaO; 

K,0O KO, K,O; KEOL ed71) KO, 
Rb,O ROO t: | Rb,O, Rb,0O,, d. i. RbO, 
Cs,0 -Cs,04 Cs,03 Cs,0,, d. i. CsO, 


Die kursiv gedruckten wurden bisher ausschlieBlich durch Behandeln der Lé- 
sung des Alkalimetalls in fliissigem Ammoniak mit Sauerstoffgas erhalten, die anderen 
entstehen auch auferhalb dieses Mediums. 

Von den Oxyden vom Typus Me,O entsteht nur dasjenige des Li- 
thiums beim Verbrennen von Metall an der Luft, bei allen anderen Me- 
tallen bilden sich dabei die héchsten der nicht kursiv gedruckten Oxyde. 
Die niedrigsten Oxydationsstufen entstehen vielmehr tiberall nur, wenn 
die Oxydation bei Gegenwart eines Uberschusses von Metall durchgefiihrt 
wird, oder wenn man das héhere Oxyd mit Metall reduziert: 

Na,O, + 2 Na = 2 Na,O, 
oder auch nach: 2NaOH+ 2Na= 2 Na,0-+ H,. 

Nachst dem Lithium bildet das Natrium noch am leichtesten dies 
Oxyd, aber nicht, wenn man es in der Kalte der Oxydation tiberlaBt, wo 
dann wohl der lokale Zutritt noch unoxydierten Metalles fehlt, sondern 
nur, wenn man Natrium in unzureichendem Sauerstoff verbrennt, 
wobei der Natriumdampf Zutritt zum gebildeten héherem Oxyd hat. 
“Solch héheres Oxyd ist auch immer dem Na,O beigemengt. Etwas unver- 
andertes Metall kann man in allen Fallen durch nachtragliches Erhitzen 
des Reaktionsproduktes im Vakuum abdestillieren. 

Die Oxyde Me,O des Lithiums und Natriums sind wei8, amorph, 
das des Kaliums gelblichwei8, des Rubidiums hellgelb und das des 
Caesiums orangerot; es findet also mit steigendem Atomgewicht Farb- 
- -vertiefung statt. Sie sind bei héherer Temperatur fliichtig, das des Cae- 
siums merklich schon bei 250°, das des Lithiums erst bei sehr viel héherer 
Temperatur. Cs,O zerfallt bei héherer Temperatur in Metall und héheres 
Oxyd, wodurch seine Instabilitét recht deutlich wird. 

 Uberhaupt finden wir iiberall auBer beim Lithium die Bevorzugung der 
Bildung der hdheren Oxyde. Auch das durch Verbrennung von Lithium 
erhaltene Li,O enthilt bereits solches, aber in untergeordneter Menge. 
Das Lithium schlieBt sich auch in dieser Verbindungsk.asse den Erdal- 
kalien recht eng an, das Mittelglied zwischen ihnen und den Alkalien 
bildend. So wird sein Hydroxyd, LiOH, ebenso wie sein Karbonat, ahnlich 
wie z. B. das des Calciums, schon bei Rotglut im Sinne von 


2LiOH=Li,0-+H,O oder Li,CO,= Li,O + CO, 
zerlegt und wenn man das entstehende H,0 bzw. CO, durch einen in- 


differenten Gasstrom aus dem Gleichgewicht entfernt, so ist vollige Uber- 
fiihrung in Li,O méglich. Anderseits ist beim Lithium die Tendenz zur 


: 


die Hydroxyde der schweren Alkalimetalle unter hohem Sauerstoffdruck 
im Peroxyde tiberfahren kann. Die Verbindung Li,O, erhalt man, analog 
der Calciumverbindung, nicht glatt unter Vermittlung elementaren Sauer- 
stoffs, sondern nur durch Entwassern der Peroxydverbindung Li,0,, 
H,0,,3H,0. Auch wird das Li,O, wie der gebrannte Kalk, von Wasser 
nur langsam hydratisiert, wahrend die entsprechenden Oxyde der anderen 
Alkalimetalle mit gré8ter Energie nach 


Me,0 + H,O = 2 MeOH 


reagieren. Ausgezeichnet ist das Li,O durch seine sehr hohe Bildungs- 
warme (vgl. 8. 330). , 

Beim Verbrennen in iiberschiissigem Sauerstoff liefern die Alkali- 
metalle als Haupt- oder ausschlieBliche Produkte die folgenden Oxyde: 

Li,O Na,O, KOy Rb,0, Cs,0,. | 

Alle diese Oxyde zersetzen sich beim Erhitzen nicht unter Sauerstoff- 
abgabe, nur Cs,0, tut dies, allerdings schwer, indem es in Cs,0, iibergeht. 
Dagegen schmelzen sie, und zwar um so leichter, je héher das Atom- 
gewicht des Alkalimetalls ist. K,O, schmilzt noch recht schwierig zu 
einem schwarzen Ol, Rb,O, dagegen schon leicht. Beim Erkalten erstarren 
sie wieder krystallinisch, Rb,O, z. B. zu Platten. Auch bei ihnen scheint 
sich die Farbe mit wachsendem Molekulargewicht zu vertiefen: Die 


Lithiumverbindung ist wei8, die des Natriums schwach gelblich, K,O, ist 


pomeranzengelb, und Rb,O, dunkelbraun. 


Uber die Bedeutung dieser Oxyde fiir die Theorie der Autoxydation . 


vgl. 8. 301. Ihresgleichen finden sie unter den Metalloxyden am ehesten. 
noch an den neuaufgefundenen Peroxyden der Erdalkalien, CaO, und 
BaO, (S. 326), auch bei dem altbekannten Baryumperoxyd BaQ,. 
Die Oxyde der Formel Me,0, sind als Salze des Wasserstoffperoxyds zu be- 
trachten, diejenigen der Formel Me,0, konnen als Verbindungen héherer 
Ordnung, etwa als Me,0,,0, aufgefaBt werden. 

Ob die Formeln Me,O, nicht besser zu halbieren sind, ist zu erwagen. 
Es spricht wenig gegen die Auffassung als MeO,, die mindestens gleich- 
berechtigt erscheint. 


Die mittelstindigen Oxyde der Tabelle auf §. 317 werden, wie schon 
erwaihnt, erhalten, wenn man eine Lésung der Metalle in fliissigem Ammoniak mit 
Sauerstoff behandelt. (Ren gade, Ann. Chim. Phys. (8), 2, 416 [1907]; daselbst auch 


liber die Oxyde Me,O). Diese Ammoniaklésungen sind bekanntlich tief blau gefirbt; 


schiittelt man z. B. die des Caesiums mit Sauerstoff, so fallt ein farbloser oder 
schwach rosa gefarbter, voluminéser Niederschla aus, wahrend die Fliissigkeit sich 
entfairbt. Er besteht aus der Verbindung Cs,0. Setzt man jedoch das Schiitteln ohne 
abzufiltrieren fort, ‘so farbt sich dieser Niederschlag schokoladebraun und besitzt 
beim Maximum der Farbung die Zusammensetzung Cs,0,, ist kristallisiert, beim Er- 
hitzen schmelzbar, wobei er schwarz wird. Treibt man schlieBlich die Oxydation 
noch weiter, so wird der Niederschlag schlieBlich gelb, Nadeln von Cs,0, bildend. 
Ahnlich verliuft die Reaktion mit den anderen Alkalimetallen. Beim Natrium 
wurde als héchstes Oxydationsprodukt die rosa gefarbte Verbindung Na,O, auf diese 
Weise erzielt, die mit Wasser Na,O, und Sauerstoft ergibt; beim Kalium entstehen 
als gelatinése Niederschlige das schwefelgelbe K,0,, dann das rote K,O,; beim Rubi- 
dium schlieBlich bildet sich nach gelbem, kristallisiertem Rb,O, das schwarze Rb,O,, 
das tibrigens auch aus RbO, entsteht, wenn man es im Vakuum auf 600° erhitzt. 
Die schwarze Farbe dieser Verbindung ist von Interesse und charakterisiert sie als 
Mittelstufe zweier Hauptoxydationsstufen (vgl. S. 593). 


Bildung héheren Oxydes, wie bei den Erdalkalien geringer, wahrend man 3 
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tionsmittel, man kann mit ihrer Hilfe sdureunlésliche Metalle, Legierungen, 


Silicide usw. aufschlieBen. Auf Zusatz von Wasser zerfallen sie unter Ab- 
spaltung von Wasserstoffperoxyd und Sauerstoff, z. B. nach Me,0, + 


2 H,0 = 2 MeOH + H,0, + 0,, doch gibt z. B. Na,O, auch ein Hydrat 


\ 


Na,O,, 8H,0. An der Luft sind die Verbindungen nicht sehr zerflieBlich. 
Die Hydroxyde der Alkalien. — Darstellung. — Die Hydroxyde 


von der Formel MeOH entstehen durch Addition von Wasser an die Oxyde 


Me,O: Me,O + H,O = 2 MeOH. Diese Bildungsweise kommt praktisch 
hoéchstens fiir die Lithiumverbindung in Betracht, da die anderen Oxyde 
Me,O schwer zuginglich sind. Li,O lést sich langsam in Wasser, die anderen 
Oxyde schnell und unter auBerst starker Erhitzung. i 
Ebenso hat die Darstellung aus den Metallen und Wasser, Me + 


'H,O = MeOH + H, fiir die Gewinnung gréBerer Mengen wenig praktische 


Bedeutung, schon deshalb, weil sie mit gré8ter Energie erfolgt. Kalium, 
Rubidium und Caesium entziinden sich beim Aufwerfen auf Wasser, Na- 


trium nur, wenn es bei seinem durch die Wasserstoffentwickelung be- » 


dingten Umherfahren auf der Wasseroberfliche einen Reibungswiderstand 


findet, nur Lithium reagiert etwas weniger heftig. Wollte man dennoch — 
zur Zeit, als die elektrochemischen Verfahren noch nicht ausgearbeitet 


waren, kleinere Mengen reinstén Hydroxyds aus den Metallen und Wasser 
gewinnen, so leitete man Wasserdampf iiber die Metalle; hierbei vollzieht 
sich die Umsetzung gefahrlos. Zur Darstellung weniger reinen Materials 
bediente man sich der Reaktion Me,SO, + Ba(OH), = 2 MeOH + BaSO, 
(besonders fiir RbOH und CsOH); oder, da billiger, 6fter noch der Um- 
setzung Me,CO, + Ca(OH), = 2 MeOH + CaCO,. Beide Reaktionen aber 
sind umkehrbar und es ist unméglich, mit ihrer Hilfe Losungen reiner 
Hydroxyde zu erhalten. Fiir die Reaktion K,SO, + Ba(OH), @ 2 KOH 
+ BaSO, iiegt das Gleichgewicht derart, daB die besten Ausbeuten an 


KOH bei méglichst niedrigen Temperaturen erzielt werden, immer aber - 


ist ihm noch etwas Ba(OH), beigemengt. GrdBere technische Bedeutung 


hatte die ,,Kaustifizierung’ der Alkalikarbonate mit Kalk, da sie 


billiger war. 
Man hat versucht, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Na,CO, -++ Ca(OH), 


ra 2 NaOH + CaCO; auf Grund der bekannten Léslichkeiten der im System auf- 


tretenden schwerlislichen Kérper CaCO, und Ca(OH), zu berechnen, aber die Re- 
sultate waren mit den Beobachtungen der Praxis nicht in Einklang, da die Haupt- 
reaktion durch mancherlei Nebenreaktionen gestért wird; z. B. ist mit emer Hydrolyse 
des gelésten CaCO, zu rechnen, ferner ist die Dissoziation des in Losung befindlichen 
Ca(OH), nicht vollkommen, weiterhin finden sich im Bodenkorper verschiedene 
Doppelkarbonate des Calciums und Natriums vor u. a.m. Verdiinnung der Lésung 
befordert die Bildung des Alkalihydroxyds, da Verminderung der OH-Ionen in Lésung 


auch eine Verminderung der CO;-Ionen zulaBt. So werden in 2°/,iger Lésung mehr - 


als 9° , Soda kaustifiziert, in 20°/iger aber nur 91°/, in Hydroxyd verwandelt. _ 
So erhaltene Hydroxydlésungen wurden in eisernen Kesseln eingedampft, bis 
sie beim Erkalten kristallisierten, Daher enthielten die gewonnenen Hydroxyde oft 
auch Hisen, das zum Teil aus der angewandten Leblanc-Soda stammen mochte, und 
natiirlich, wenn sie nicht besonders gereinigt waren, auch Karbonat. Dies konnte 
man nur durch Lésen in Alkohol ginzlich entfernen, wobei das Karbonat zuriickblieb. 


Diese Mangel haften dem jetzt iiberwiegend angewandten elektro- 
lytischen Darstellungsverfahren der Alkalihydroxyde nicht an. Das 


Verfahren beruht auf der Elektrolyse der waBrigen Lisung von Alkali- 


n natiirlich beim Schmelzen als starke Oxyda- 
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chloriden, bei der sich an der Anode Chlor, an der Kathode Alkalimetall 
abscheidet. Das Alkalimetall wird dann mit Wasser in Hydroxyd umge- 
wandelt, wihrend Wasserstoff entweicht. Natiirlich ist es notwendig, das 
entwickelte Chlor vom ‘entstandenen Alkalihydroxyd fernzuhalten, da 
diese sonst unter Hypochloritbildung reagieren wiirden. Die Ausfiihr 
des Verfahrens geschieht in verschiedenen Formen, von denen die Elektro- 
lyse mit Diaphragma, das Glockenverfahren und die Elektrolyse 
an Quecksilberkathoden die wichtigsten sind. 

Bei dem Diaphragmenverfahren nach der Methode der Fabrik Elektron 
in Griesheim werden Anoden und Kathodenraum durch ein aus Zement oder As-- 
bestpappe bestehendes Diaphragma von einander getrennt. Damit das Zement- 
diaphragma porés ist, setzt man ihm bei der Darstellung Kochsalz zu, das sich 
spiter daraus herauslést, oder man 148t den Zement in der Kalte unter Zusatz von 
sehr fein gestoBenem His erhirten. Alle Diaphragmen besitzen nur eine geringe 
Lebensdauer, innerhalb eines oder zweier, héchstens dreier Monate verfallen sie unter 
der Kinwirkung der Elektrolysenprodukte und miissen ersetzt werden. — Die Anode, 
die von Chlor nicht angreifbar sein darf, besteht am besten aus Platin-Iridium-Nety, 
mit 10°/, Iridium oder aus Eisenoxyd, haufig auch aus kiinstlicher Kohle, deren Re- 
aktionsprodukte mit Chlor aber dann das entweichende Chlorgas, das z. B. zu Bleich- 
kalk verarbeitet wird, verunreinigen kénnen. Die Kathoden bestehen -aus Metall, 
und zwar aus solchem, das die Entwickelung des Wasserstoffs unter moglichst geringer 
Uberspannung gestattet (Eisen, Nickel, ev. auch Kupfer). — Die Elektrolyse ge- 
schieht in einer Anzahl hintereinander geschalteter Kasten, wodurch die Anwendung 
auch hoher gespannter Stréme méglich ist, obwohl in jedem Kasten nur ein Spannungs- 
verbrauch von wenigen Volt stattfindet; meist benutzt man eine Badspannung 
von 3,6 bis 3,7 Volt und arbeitet bei einer Temperatur von 95°. 

Will man gute Stromausbeute erzielen, so darf die Elektrolyse nicht 
zu weit getrieben werden. Wenn die Kathodenlauge 6—7% KOH (neben 
12—15% KCl) enthalt, so wird das Bad ausgeschaltet, der Inhalt einge- 
dampft, wobei zuerst Alkalichlorid auskristallisiert und das Hydroxyd in 
der Mutterlauge bleibt. Das gebildete Hydroxyd beteiligt sich naimlich 
seinerseits auch an der Stromleitung und da die OH’-Ionen betrachtlich 
schneller wandern, als die Cl’-Ionen, so iibernehmen sie den Hauptanteil 
des Stromtransportes. Es bildet sich dabei also kein neues Hydroxyd, 
sondern es wird an der Anode anstatt des Chlors auch Sauerstoff entwickelt. 
Das Hauptproblem fiir eine rationelle Gestaltung des Prozesses liegt darin, 
das Hydroxylion zu verhindern, sich an der Wanderung zu beteiligen. Daf 
die Hydroxydausbeuten bei Verwendung von Kaliumchlorid wesentlich 
besser sind, als bei Natriumchlorid, hat einen ahnlichen Grund, denn das 
Kaliumion wandert ziemlich schnell, etwa ebenso schnell wie das Chlorion, 
das Natriumion aber nicht unbetrachtlich langsamer. Die elektrolytische 
Darstellung von KOH ist daher rentabler als diejenige von NaOH. 

Um nun die Stérung durch Mitwandern des OH-Jons moglichst gering 
au gestalten, gibt es verschiedene Wege. Ist man auch mit der Darstellung 
von Alkalikarbonat statt des Hydroxydes zufrieden, so kann man das 
entstehende Hxydroxyd gleich durch Einleiten von Kohlensiure binden; 
das CO,’’-Ion besitzt namlich nur eine geringe Wanderungsgeschwindigkeit. 
Will man aber ein Hydroxyd gewinnen, so kann man ein ,,auswahlendes“ 
Diaphragma benutzen, d. h. ein solches, das Cl’-Ionen noch diffundieren 
JaBt, OH’-Ionen aber nicht in den Anodenraum la8t. Solche Diaphragmen 
haben sich allerdings bisher wenig bewahrt. Giinstigere Resultate gibt das 
Gegenstromverfahren von Hargreaves-Bird, in dem der Elektrolyt mit 
einer &hnlichen Geschwindigkeit flie8t, mit der sich die Bildung des 
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ist die Existenz derjenigen Form begiinstigt, die dem Zwange am meisten 
ausweicht, dem Druck gegeniiber also die kleinere, das fliissige Wasser. 
Die Gefrierpunktsherabsetzung ist aber so gering, daB die gewohnlichen 
Druckschwankungen der Erdatmosphire noch keine deutliche Anderung 
des Gefrierpunktes hervorbringen; erst bei hohen Drucken JA8t sich 
diese erkennen, wie auf dem Zustandsdiagramm des H,O (S. 165) durch 
Uberneigen der Kurve a-d nach links oben angedeutet ist. Der Druck 
des H,O-Dampfes beim Tripelpunkt betragt 4,6 mm. 

Die Schmelzwarme des Hises ist bedeutend, sie betrigt 79,15 Kal. 
Diesen hohen Wert verdankt sie wahrscheinlich der Tatsache, daB gleich- 
zeitig mit der Verfliissigung eine Depolymerisation stattfindet. Dem 
‘Lauediagramm nach zu schlieBen ist das H,O-Molekiil im Eis bimolekular 
angeordnet und obgleich auch im fliissigen Wasser, wie wir sehen werden, 
noch keine vollige Depolymerisation eingetreten ist, so ist doch ein erheb- 
licher Teil der Doppelmolekiile wihrend des Schmelzvorganges zerfallen. 
— Die Harte des Hises ist nur gering, 1,5 der Mohsschen Skala. Seine 
Farbe ist, in dicker Schicht gesehen, blau, ebenso wie diejenige des reinen 
Wassers, das durch zwei Meter lange Schichten gleichfalls die blauen 
Lichtstrahlen sichtbar am besten hindurchla8t. (In neuesten Unter- 
suchungen wird die blaue Farbe bestritten.) Hat Wasser, auch in klarstem 
Zustande, eine andere als die blaue Farhe, so ist dies auf Verunreinigungen 
zuriickzufthren, z. B. soll die griine Farbe mancher Gebirgsseen mit deren 
Gehalt an CaCO, zusammenhiangen, andere Farbungen wieder werden durch 
Organismen verursacht. : 


Die Dichte des Wassers erreicht bei 3,9 bis 4° einen Maximalwert; 
_oberhalb wie unterhalb dieser Temperatur nimmt sie ab. Man muB an- 
nehmen, dafi die natiirliche Kontraktion durch Abkiihlung unterhalb 4° 
tiberwuchert wird von der Dilatation, die durch die zunehmende Bildung 
polymerisierter Molekiile erfolgt. Bezeichnet man das Volumen des Wassers 
bei seiner groBten Dichte mit 1, so betragt dasselbe bei 


0 4 10 20 30 33° 
1,000131 1,000000 1,000260 1,001741 1,004310 1,005266 


Seine Kompressibilitat ist, wie die des Hises, gering. Seine Visko-— 
sitat sinkt beim Erwarmen bedeutend, sie betragt bei 0° etwa das Acht- 
fache derjenigen bei 100°; hieraus sich erklart, da heiSes Wasser sehr 
viel schneller filtriert als kaltes, wovon man beim Filtrieren und beim 
Auswaschen von Niederschligen Gebrauch macht. 

Das Gefrieren und das Sieden des Wassers kann bei einiger Vor- 
sicht stark verzégert werden. Bei Abwesenheit von Luftkeimen, also 
in ausgekochtem und im Vakuum befindlichem Wasser ist der Eintritt 
der Siedeerscheinung bis 182° verzdgert worden, dann aber erfolgt die 
Vergasung explosionsartig. Das Stolien des Wassers beim Kochen ist 
auf solche Siedeverzégerungen zuriickzufiihren, die sich besonders in alka- 
lischen Flissigkeiten bemerkbar machen; wenn man bei einer Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Beckmann das Sieden kurze Zeit unter- 
brochen hat, so ist wegen der nun erfolgten Entfernung der Luft- und 
Gaskeime ein bestimmter Verdampfungspunkt nicht mehr festzustellen. 
— Unterkiihlung des Wassers kann leicht erreicht werden, wenn sich 
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dasselbe in vollkommener Ruhe befindet. Bei Bewegung oder bei Hin- 


~ werfen eines Eiskristalls wird sie sofort aufgehoben. 


Im Dampfzustande macht sich die Polymerisation des Wassers 


kaum noch geltend, immerhin wird das Molekulargewicht bei héheren 


Drucken noch etwas zu hoch befunden, bei 4 Atm. z. B. zu 19,06, anstatt 
zu 18,01. Hoher ist der Polymerisationsgrad in fliissigem Zustande. In 
gewissen organischen Lésungsmitteln ergibt sich das Wasser direkt als 
bimolekular, bei Abwesenheit solcher sind die Molekiile im Durchschnitt 
aber kleiner als (H,O).. Damit kann nicht gesagt werden, daB das poly- 
merisierte Wassermolekiil den Wert (H,O). nicht iiberschreiten kann; es 
ist sehr wohl moglich, daB dasselbe etwa (H,0), betragt, aber wenn bereits 
mehr als die Halfte dieser Molekiile unter Bildung monomolekularen 
Wassers zerfallen sind, so erscheint der Durchschnitt eben kleiner als 


(H,0),. Jedenfalls besteht fir jede Temperatur im Wasser ein Gleich- 


gewicht (H,O)x @ xH,0. Die QGréBe der durchschnittlichen Poly- 
merisation kann man auf verschiedene Weise feststellen, einige der wich- 
tigsten Methoden seien hier angedeutet: 

1. Das Molekularvolumen einer Flissigkeit (v) 148t sich berechnen, wenn 
man die kritische Temperatur (tk) derselben und ihre Oberflichenspannung (y) bei 
der Arbeitstemperatur (t) kennt. Es ist dann 

2/5 2,12 (tk—6° —t) 
Pe arg 
(Edtvés; Ramsay und Shields, Z. physik. Chem. 12 [1893] ff). Aus dem Molekular- 
volumen und der Dichte folgt das Molekulargewicht; dasselbe ist gleich dem Produkt 
aus diesen beiden Faktoren. Fiir Wasser ergibt es sich wesentlich héher als 18. 

2. Nach Trouton ist der Quotient aus Verdampfungswarme und absol. Siede- 
temperatur fir alle Flissigkeiten, deren Verdampfung nur im Ubergang der konden- 
sierten Molekiilart in den Gaszustand bestebt, nahezu 20,63. Bei Wasser ist dieser 
Quotient zu groB (25,9); es addiert sich hier zu der wahren Verdampfungswarme 
noch ein Warmequantum, das zur Depolymerisation mehrfachen Wassermolekiile ver- 
braucht wird. 

3. Der Vergleich der Siedepunkte von Wasser mit denjenigen solcher Flissig- 
keiten, die dem Wasser ihnlich sind (z. B. H,S), laBt die Siedetemperatur des Wassers 
viel zu hoch erscheinen. Man sollte erwarten, daB H,O bei gewohnlicher Temperatur 
gasformig wire und daB es sich erst bei etwa —100° (Sdp. der H,S: —64°) zu, einer 
Flissigkeit verdichten lieSe. — Derartige Hinweise auf die héhermolekulare ‘Form 
des Wassers gibt es noch mehrere. Im fliissigen Wasser befinden sich Formen ver- 
schiedener Molekulargréfe im dynamischen Gleichgewicht. 

Das Wasser ist ein auBerordentlich schlechter Leiter fir die Elek- 
trizitait, wenn es vollig rein ist. Solches, das mit peinlichster Sorgfalt 
gereinigt ist, besitzt bei 0° ein spezifisches Leitvermégen von nur 0,038 >< 
10-6 reziproken Ohm, d.h. 1 mm dieses Wassers hat den gleichen Widerstand, 
wie ein 40 Millionen Kilometer langer Kupferdraht von gleichem Quer- 
schnitt, den man also tausend Mal um die Erde legen kénnte (Kohlrausch 
und Heydweiller, Z. physik. Chem. 14, 317 [1894)). Man kann berechnen, 
da sich 1 g Wasserstoffionen und 17 g Hydroxylionen in etwa 13 Milhonen 
Litern solchen Wassers vorfinden; es ergibt sich dies aus der Tatsache, daB 
einem vollsténdig in H- und OH-Ionen gespaltenen Grammolekiil Wasser, 
das zwischen zwei | cm entfernten Elektroden vorhanden gedacht ist, 
die Gesamtleitfahigkeit von 492 reziproken Ohm zukommen miilite. — 
Zur Herstellung schlecht leitenden, also reinen Wassers, wie 
man es fiir feinere physikalische Messungen, vor allem fir Leit- 
fahigkeitsbestimmungen von Losungen braucht, verfahrt man am 


besten -derart, da8 man gewdhnliches destilliertes Wasser aus- 
friert. Die ersten Portionen von Eis sind fast véllig rein, die Verun- 
reinigungen bleiben in den spiater kristallisierenden Anteilen, deren Er- 


‘starrungspunkt eben durch die gelésten Substanzen herabgedriickt wird. 


Die Wasserreinigung durch Destillation ist schwieriger. Man destilliert 
das Wasser nach mehrtigigem Stehenlassen mit Permanganat, das orga- 
nische Substanzen oxydiert, dann mit Natronlauge, das die Kohlensaure 
guriickhalt; letztere kann man auch durch Auskochen im Vakuum oder 
langeres Durchleiten eines inerten Gases (Wasserstoff) entfernen. Bei der 
Destillation darf man sich keines Glaskiihlers bedienen, da heiBes Wasser 
alle Glasarten schnell angreift, sondern mu8 ein Kiihlrohr von Zinn, besser 
noch von Silber verwenden. Auch sind die GlasgefaBe, in denen das Wasser 
nachher aufzubewahren ist, vorher sorgfaltig mit Wasserdampf auszu- 
laugen, da das Wasser sonst bald wieder Alkali aus dem Glase herauslést; 
gewohnliches griines Flaschenglas ist gegen die_lésende Wirkung des 
Wassers recht widerstandsfahig. ; 

- Das Wasser zeichnet sich durch eine besonders hohe Dielektrizi- 
titskonstante aus, eine der héchsten, die von Fliissigkeiten iiberhaupt 
aufgewiesen wird. Hierdurch erhilt es seine besondere Befahigung, Salze, 
Sauren und Basen in den Ionenzustand iiberzufiihren bzw. darin zu er- 
halten. Denn, wenn die Ionen nicht durch ein Dielektrikum getrennt 
werden, das ihre Ladungen gewissermaSen voneinander abschlieBt, so 
erfolgt leicht wieder deren Ausgleich. Nur wenige anorganische Fliissig- 
keiten, z. B. das verfliissigte Ammoniak und das fliissige SO,, kénnen sich 


einigermaBen in ihrer ionisierenden Kraft mit dem Wasser messen und 


auch yon organischen Liésungsmitteln kommt ihm in dieser Beziehung 
keines gleich. Auch zeigt kein anderes die GesetzmaBigkeiten bei der 
elektrolytischen Dissoziation in so klarer Weise, wie das Wasser und es 
ist daher ein besonders gliicklicher Zufall, daB gerade dieses Lésungsmittel 
so leicht fiir Versuche herangezogen werden kann. 

Auch die Eigenschaft, anorganische Substanzen zu losen, — ganz 


_abgesehen von der dabei etwa stattfindenden Dissoziation, — kommt dem 


Wasser in hervorragenderem Mabe zu, als irgendeiner anderen Verbindung. 
Zum Teil ist dieses Lésungsvermégen auf Verbindungsbildung zuriick- 
zufiihren, in anderen Fallen lait sich solche nicht nachweisen. Wenn 
Hydratbildung stattfindet, so ist die Loslichkeit oft betrachtlich, andern- 
falls oft geringer. Die Bindung des Hydratwassers braucht nicht so fest 
zu sein, da8 das Hydrat in festem Zustande isolierbar ist, es gibt viel- 


mehr solche, die beim Versuche der Abscheidung sofort ihren Wassergehalt 


abgeben, nichtsdestoweniger aber in der Lésung bestehen. Hierzu ge- 
horen die sog. Solvate, Lonen, die eine gréfere Wasserhiille tragen, und 
auf deren Vorhandensein aus verschiedenen elektrochemischen Erschei- 
nungen geschlossen werden darf'). Wenn z. B. Salzsiure in so hohem 
Male in Wasser lislich ist, so ist dies groBenteils darauf zuriickzutiihren, 
da® ihre Ionen oder auch ihre undissoziierten Molekiile eine betrichtliche 
Menge von Wassermolekiilen in lockerer Bindung um sich versammeln. 
Hierdurch wird das Ion bzw. Molekiil im ganzen wasserahnlicher, es 1st 
gewissermafen aufen herum Wasser, vermag daher das Verhalten des 


1) Neuerdings wird ibre Existenz nicht mehr allscitig anerkannt. 
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308 _ DIE OXYDE DES WASSERSTOFFS. 


Wassers in vieler Beziehung zu zeigen, also sich auch mit seinesgleichen zu 
mischen. Wir haben oft die Erscheinung, da8 chemische Ahnlichkeit 
und Mischbarkeit Hand in Hand gehen. Dies ist sogar in festem Zustande 
der Fall, wo chemisch ahnlicher Bau den Eintritt in ein gemeinsames 
Kristallgitter gestattet und so die Erscheinung des Isomorphismus, ev. 
auch der festen Lésung, bewirkt. Noch ausgepragter ist dies bei Fliissig- 
keiten. So lésen sich Metalle nur in geschmolzenen Metallen ohne chemische 
Umsetzung auf, Schwefel lost sich in Sulfiden, Kohlenwasserstoffe in 
Kohlenwasserstoffen usw. Lésen sich daher Verbindungen stark in Wasser, 
so riihrt dies in vielen Fallen davon her, daB sie entweder selbst dem Wasser 
ahnlich sind, z. B. Hydroxylgruppen enthalten, oder da8 sie Wasser 
binden und dadurch wasserihnlich werden. Solche Wasserbindung zeigt 
sich oft durch erhebliche Warmetonung bei der Auflésung. 

Das Lésungsvermégen der Gase in Wasser ist im allgemeinen gering. 
Nur wenn die Gase mit dem Wasser reagieren, etwa indem sie Hydrate 
bilden, oder auch indem sie im Wasser dissoziieren und dann in Form ihrer 
Tonen Solvate bilden, lésen sie sich stirker. F olgende Tabelle zeigt die 
Wasserléslichkeit einiger Gase bei 0° und 760mm Druck. Es lést ein 
Vol. H,O 
Vole Ter) eH 400) aa, A’. NO*°N,O ~COSSSsCh HC] NH; 

0,015 0,021 0,035 0,049 0,053 0,073 1,3 1,73 4,61 5171299 


Die bei der Lésung auftretende Warme ist nicht nur auf Rechnung 
von Verbindungsbildung zu setzen. Es findet ja dabei auch eine Kom- 
pression des Gasvolumens auf ein geringeres Volumen statt; Kompression 
ist aber immer mit Warmeentwickelung verbunden. Ebenso ist die Auf- 
lésung eines festen oder fliissigen Kérpers immer mit Dilatation ver- 
bunden; er vergréfert sein Volumen auf dasjenige des Lésungsmittels. 
Normalerweise sollte also Auflésung fester oder fliissiger K6rper immer mit 
Abkithlung verbunden sein und ist es auch oft. Aber iiber die negative 
Dilatationswarme lagern sich positive Warmeténungen, die sie oft ab- 
schwachen, oft sogar iiberténen, so daB die Gesamtwirmeténung positiv 
wird. Diese Warmeentwickelung kann hervorgerufen werden auBer von 
der schon erwihnten Hydratation durch die Ionisation, die allerdings 
oft ein warmever brauchender Vorgang ist, wie man schon daraus sieht, 
da Dissoziation durch Zufiihrung yon Warme begiinstigt wird; zuweilen 
ist aber auch die Dissoziation warmeerzeugend, dann geht sie mit Stei- 
gerung der Temperatir zuriick. Ein weiterer Vorgang von thermischer 
Wirkung bei der Auflésung ist die oft auftretende Hydrolyse. Unter 
Hydrolyse verstehen wir die doppelte Umsetzung des gelésten Stoffes mit 
den Ionen des Wassers, die meist ein umkehrbarer Vorgang ist: 

AB + H-OH 2 A(OH) + BH. 

Wir erkennen die Hydrolyse am Eintritt saurer oder alkalischer Re- 
aktion bei der Auflésung im Wasser. Wenn z. B. Aluminiumsulfat in 
Wasser geldst wird, so stellt sich folgendes Gleichgewicht ein: 

Al,(SO,)3 + 6H-OH 2 2 Al(OH), + 3 H,SO,. 
Das entstehende Al(OH), ist eine schwache Base, es spaltet nur wenig 
Hydroxylionen ab; die H,SO, ist aber eine starke Saure, sie spaltet viel 
H-Ionen ab; folglich werden die H-Ionen tiberwiegen, die Lésung 
wird sauer reagieren und dies wird iiberall da der Fall sein, wo ein Salz 
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einer schwachen Base mit einer starken Saure sich in waBriger Losung be- 
findet. Umgekehrt mul die Lésung des Salzes einer starken Base mit 
einer schwachen Saure alkalisch reagieren: 


Na,CO, + 2H-OH 2 2Na0H + H,CO,. 


Ist die Léslichkeit der entstehenden Base oder Saure gering, so kann 
es vorkommen, da im Hydrolysengleichgewicht so viel derselben entsteht, 
daB sie aus der Lésung ausfallt. Sie mu8 sich dann zur Erzielung des 
Gleichgewichtes wieder nachbilden, wird wieder ausfallen usw., bis soviel 
der anderen, in Lésung bleibenden Komponente vorhanden ist, da8 das 
Léslichkeitsprodukt nur eine geringe Menge des schwer léslichen Bestand- 
teiles aufzuweisen braucht; dann wird die Hydrolyse zum Stillstand 
kommen. In manchen Fallen wird dieser Stillstand erst erreicht, wenn fast 
alles Salz hydrolysiert ist (Wismutsalze). In anderen Fallen ergibt er sich 
schon, wenn das ausgefallene Produkt dem Auge noch gar nicht sichtbar 
ist, sondern in kolloider Form in der Lésung enthalten ist (Aluminium- 
und Ferrisalze). In letzteren Fallen kann durch Koagulation des Soles die 
Hydrolyse weiter gefiihrt werden. So bleiben Lésungen von Aluminium- 
salz, die mit Natriumazetat versetzt sind, dem Auge vollig klar, beim Er- 
warmen koaguliert aber das entstandene basische Azetat und wird sicht- 
bar, wird dann auch beim erneuten Abkiihlen nicht wieder stark gelost, 
obgleich die Hydrolyse in der Kalte weniger weit verlauft, wie in der Hitze. 

Fast alle Salze, mit Ausnahme der Salze der Alkalien und der starken 
Erdalkalien mit starken Sauren, unterliegen der Hydrolyse, reagieren also 
sauer oder alkalisch. Fallt ein Niederschlag aus, so besteht dieser zunachst 
meist nicht aus Hydroxyd, sondern aus basischem Salz, das schon so schwer 
léslich ist, daB die Hydrolyse nicht zu Ende verlauft. Filtriert man die die 
Saure enthaltende Fliissigkeit ab und digeriert den Niederschlag mit 
frischem Wasser, so mu sich zur erneuten Hinstellung des Gleichgewichtes 
wieder Saure abscheiden und die Hydrolyse kann bis zur Bildung reinen 
Hydroxydes fortschreiten. Hine Zusammensetzung, die einer bestimmten 
Verbindung entspricht, haben die Hydrolysenprodukte nur selten. 

Den Grad der Hydrolyse ermittelt man in homogenen Salzlésungen 
durch Feststellung der in ihnen enthaltenen Mengen freier H- bzw. OH- 
Ionen. Es geschieht dies durch Messung der Rohrzuckerinversion, der 
Esterspaltung, und ahnlicher Methoden, wie auf 8.206 u. ff. beschrieben. 

Hydrolytische Zerlegung erleiden iibrigens nicht nur salzartige, d. h. 
bipolare Verbindungen, sondern auch homéopolare sind dazu befahigt. 
Z. B. ist die Bildung von Salzsiure und unterchloriger Saéure aus Chlor 
und Wasser eine Hydrolyse: Cl, + H,O @ HCl- HO-Cl (vgl. S. 273), 
und auch andere Elemente (Schwefel, Phosphor) kénnen ahnlich hydro- 
lysiert werden. tf 

Die Hydrate. — Niachst der hydrolysierenden ist die hydrati- 
sierende, die anlagernde Wirkung des Wassers von grofer Bedeutung. 
Die zahlreichen Kristallwasserverbindungen enthalten addiertes 
Wasser. Es sind dies Komplexverbindungen, iiber deren Natur und Be- 
deutung schon §. 207, 214, 217, 253 das Wichtigste gesagt ist. In vielen 
Fallen ist die komplexe Bindung nur schwach und die Salze verwittern 
leicht. Dies Verwittern findet dann statt, wenn der Wasserdampfdruck 
des Salzes gréfer ist als der in der umgebenden Atmosphire. (Uber Hy- 
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spielt dabei die Rolle des Autoxydators (S. 301), fiigt man einen schnell 
wirkenden Akzeptor hinzu, so liBt sich haufig quantitative Primiir- 
bildung des H,0, beobachten. Solche erfolgt z. B. bei Gegenwart von 
Kaliumkobaltocyanid, das in die Kobaltistufe iibergefiihrt wird, sowie 
bei derjenigen von IndigweiB, das dem Autoxydator durch Ubergang in 
Indigblau den Sauerstoff entzieht. (Manchot, Ann. 314 und 316 [1901].) 

Diese Dartellungsmetlioden des H,O, sind zur Gewinnung gré8erer 
Mengen kaum verwendbar. Solche geschieht vielnehr nach der Hy- 
drolysenmethode. Zu den Verbindungen, die die —O-0-Gruppe ent- 
halten, gehéren vor allem die Persiuren und gewisse Peroxyde. Beide 
vermogen unter Hydrolyse H,O, abzuspalten: 


O-OH OH 
SO, -++-\H,.O==S03 + HO-OH. 
te ON OF \ou 
Carosche Siure. 
HO-SO, -O—0-S0,-0H + H,O=2H,80, + H,0,. 
Perschwefelsiure. 


70 H-OH / OH OH 
Ba ‘ a = Ba + : 
\o H-OH. \OH ' On 
Diese Reaktionen sind iibrigens umkehrbar. Es entsteht auch aus 
Baryumhydroxyd und H,0, Baryumperoxyd(hydrat). 
Von Peroxyden kommen die der Alkali- und der Erdalkalimetalle in 
Betracht. Die den letzteren analog zusammengesetzten Dioxyde MnO, 


und PbO, sind nicht als wahre Peroxyde zu betrachten, da sie kein H,0, 
ergeben, wenn man sie ansaiuert; man nimmt an, da8 in ihnen die beiden 


O 
Sauerstoffatome nicht in direkter Bindung stehen Meg ) sondern daB 
O 


in diesen Verbindungen vierwertige Metalle vorliegen (O: Me: 0). 
Am bequemsten fiir die Darstellung des H,0, ist die Benutzung des Baryum- 


Das H,0,, das ohne Impfung sehr weit unterkihlt werden kann, 
erstarrt so zu weiBen Kristallen, die bei —20 schmelzen. Die Schmelze ist 
farblos, in meterdicker Schicht blau, ahnlich wie Wasser, jedoch etwas 
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tiefer gefarbt. Sie ist syrupés, mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem 
Verhiltnis mischbar, und siedet bei 69° unter 29 mm Druck, also nicht 
unwesentlich héher als Wasser. Die Zersetzung erfolgt nur langsam, wenn 
sie nicht durch besondere Verhiltnisse eingeleitet wird, immerhin geniigt 
schon Schiitteln zur Sauerstoffentwickelung, so da das reine H,O, den 
Kisenbahntransport nicht vertriigt. Bei heftigerem Reiben oder Beriihrung 
mit oxydabeln Kérpern ereignen sich auSerordentlich heftige Explosionen, 
Wolle wird beim Auftropfen des H,O, entflammt, mit Platinschwarz oder 
Braunstein erfolgen Explosionen, auch wenn das H,O, nur 90% 1g ist. 
Verdiinntere Lésungen explodieren kaum, zersetzen sich aber mit der Zeit 
auch bei Gegenwart gewisser Kontaktsubstanzen (vgl. unten), besonders 
wenn sie alkalisch sind; man bewahrt sie daher nicht in Glasflaschen auf, 
deren Wande Alkali abgeben, sondern in ParaffingefaBen. 

Die Dielektrizitatskonstante des Wasserstoffperoxydes ist noch 
héher als die des Wassers, Man sollte daher erwarten, da8 H,O, als Lé- 
sungsmittel ganz besonders stark dissoziationserregende Eigenschaften be- 
sitzt (vgl. S. 307). In der Tat sind schwache Sauren in ihm noch besser 
dissoziiert, als in Wasser. Salze besitzen aber meist einen etwas geringeren 
Dissoziationsgrad. Das reine H,0, selbst leitet den Strom ein wenig besser 
als Wasser, es diirften in ihm Ionen H’ und O- OH’ vorhanden sein, es ist 
also eine Saure, jedenfalls aber eine sehr schwache, denn seine verdiinnte 
Lésung wirkt auf Farbindikatoren nicht ein. Doch auch Wasser tut dies 
nicht, obwohl es ja insofern auch als Sdure betrachtet werden kann, als 
seine Wasserstoffatome durch Metall ersetzbar sind. Das gleiche gilt fiir 
H,O,: Peroxyde wie. BaO, kénnen als neutrale Salze des H,O, gelten 
(ihre starke Hydrolyse spricht gleichfalls fiir die Schwiche des H,0, als 
Sadure) — und auch ,,saure‘‘ Salze desselben sind bekannt, z. B. die Ver- 
bindung NaO-OH. 

Die Konstitution des Wasserstoffperoxyds ist noch nicht sicher 
bekannt. Gewéhnlich gebraucht man die Formel HO-OH, in der der- 
Sauerstoff zweiwertig angenommen wird und die eine Verbindung zweier 
Hydroxylradikale ausdriickt. Das Entstehen des H,0, bei der Verbrennung 
des Wasserstoffs ist nach dieser Formel nicht leicht denkbar; auch optische 
und andere Higenschaften sprechen gegen das Vorhandensein nur zwei- 
wertigen Sauerstoffs im H,O,. So hat man denn ferner Formeln wie H,O: O, 
die ein vierwertiges Sauerstoffatom enthalten, in Betracht gezogen, und 
auch Nebenvalenzformeln wie [H(O,)JH lassen sich diskutieren. Kine 


Variation letzterer Formel ware durch das Schema Hii 2H ausgedriickt. 
O" 


Recht wahrscheinlich ist es, da die Formel des freien H,O, der seiner Salze 
nicht genau entspricht; ersteres diirfte eine Pseudosaure sein (vgl. 8. 271), 
letztere sind wahre Salze. Die Verschiedenheit der Konstitution: wiirde 
dann die Ursache dafiir sein, daB der Selbstzerfall des H,O, in alkalischer 
Lésung soviel schneller verliuft, als der in saurer Lésung. 

Das Studium dieses Selbstzerfalles unter dem Hinflu8 von Kataly- 
satoren hat unter den Handen Bredigs und seiner Schiiler (z. B. Z. 
physik. Chem. 31, 258 [1899]); 37, 1 {1901]) interessante Resultate ergeben. 
Licht beférdert den Selbstzerfall nicht merklich, dagegen wird er durch 
kolloide Metallsole stark beschleunigt, z. B. durch Silber- oder Goldsol, 
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mehr noch durch Platinsol, am meisten durch kolloides Palladium. Auch 
Platinschwarz wirkt stark zersetzend. Dabei hat Bredig wahrscheinlich 
gemacht, da8 der Zersetzungsvorgang am Metall selbst ein auBerst schnell 
verlaufender Vorgang ist; wenn die Gesamtzersetzung nicht momentan 
verlauft, so riihrt dies gréStenteils davon her, daB die Diffusion zum 
Metall gewisse Zeit beansprucht. Da das Metall immer wieder regeneriert 
wird, so geniigen kleinste Mengen zu dauernder Zersetzung grofer Per- 
oxydquantitaten. So kann eine Lésung, die in 260,000 Litern Wasser nur 
ein Gramm Palladium enthalt, noch H,0, katalysieren, wenn sie schwach 


_ alkalisch ist. In konzentrierter Lésung wirken auch chemisch indifferente 


Kérper, wie Sand, beschleunigend auf die Zersetzung, rascher aber verliuft 
sie, wenn der Katalysator eime Zwischenreaktion eingeht; dies ist wahr- 
scheinlich der Fall bei der Katalyse des H,O, durch Braunstein: in saurer 
Lésung wird der Braunstein mit H,O, unter Sauerstoffentwickelung zu 
Manganosalz reduziert, womit die Reaktion definitiv beendet ist ; In al- 
kalischer Lésung aber bewirkt nunmehr das Peroxyd wieder/eine Auf- 
oxydation des Manganohydroxydes zu héherem Oxyd, das dann abermals 
mit H,O, Sauerstoff liefert, sich wieder reduziert usw., so daB die Katalyse 
praktisch kein Ende nimmt, solange H,O, noch vorhanden ist. Ebenso wie 
MnO, wirkt das schwarze Kobaltihydroxyd; auch dies vermag beliebige 
Peroxydmengen zu zersetzen. | 

Higenartig verliuft die Katalyse an metallischem Quecksilber: 
hier findet in rhythmischem Wechsel Zersetzung und Stillstand statt, wenn 
die Lésung eine gewisse, sehr geringe Alkalinitat besitzt. Das intermediaire 
Auftreten und Verschwinden eines gelben Hautchens auf dem Metall lABt 
vermuten, daf es sich um folgende Vorgiinge handelt: Das Quecksilber 
wird zuerst vom H,O, zu einem Oxyd (HgO, 2) oxydiert, dies wird durch 
das H,O, dann unter gemeinschaftlicher Zersetzung wieder zu Hg redu- 
ziert. In der Tat wird auch gewohnliches gelbes Quecksilberoxyd durch 
HO, in alkalischer Lésung in Metall verwandelt, wahrend das Metall in 
saurer Lésung zum Oxyd oxydiert wird. Der Rhythmus verdankt also sein 


Entstehen der abwechselnden Bildung schwach saurer und schwach_ 


alkalischer Lésung. 


Die Tatsache, da8 ein Oxydationsmittel hier reduzierend wirkt, laBt 
das Auftreten einer unbestindigen Zwischenstufe vermuten. Die gleiche Hr- 
scheinung haben wir auch bei der Hinwirkung von saurem H,0, auf Braun- 
stein und beim Behandeln einer sauren Permanganatlésung mit H,0,: 
unter Entfirbung und Sauerstoffentwickelung verwandelt sich das Per- 
manganat in Manganosalz, das Peroxyd in Wasser. Einen Hinweis fiir den 
Verlauf dieser Reaktion bietet vielleicht die Reaktion zwischen Chrom- 
saure und Wasserstoffperoxyd; hier entsteht in saurer Lésung eine (blaue) 
Perchromsiure (vgl. S. 393), die aber recht labil ist und unter Sauerstoff- 
entwickelung leicht iiber die Chromatstufe hinaus zur Stufe des drei- 
wertigen Chroms reduziert wird. Man kann nun annehmen, da8 auch die 
Permangansiure oder das Quecksilberoxyd zuerst ein sehr labiles, noch 
hoheres Oxyd bilden, das dann zerfallt. Im Endresultat laBt sich die Re- 
aktion zwischen Permanganat und Peroxyd durch die Gleichung 


2 KMn0, + 5 H,0, + 3 H,S0, = 2 MnSO, + K,S0, + 5 H,0-+5 0, 


wiedergeben, die so genau innegehalten wird, daB die Reaktion sowohl . 
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zur quantitativen Bestimmung des Permanganats, wie zu der des Wasser- 
stoffperoxyds verwendet werden kann, entweder, indem man bis zum 
Verschwinden der Permanganatfarbe titriert, oder indem man das Vo- 
lumen des entwickelten Sauerstoffs gasanalytisch miBt. 

Die Katalyse des H,O, an Platinmohr verliuft nach Wieland 
(Ber. 54, 2361 [1921]) derart, da& zuerst mit zeitlich mefbarer Ge- 
schwindigkeit ein Molekiil Peroxyd dehydriert wird: H,O, > O, + 2H; 
darauf reagiert der befreite Wasserstoff unmebar schnell mit einem 


zweiten Molekiil H,O,: H,O,-+ 2H-»>2H,O. Der Nachweis dieses 


Reaktionsverlaufes gelingt durch Ablenkung des Wasserstoffs auf einen 
anderen Akzeptor, z. B. Persulfat, das mit H,O, nach: K,8,0, + H,0, 
= 2KHSO, + 0, reagiert. chan: 


Wird die Katalyse des Wasserstoffperoxyds durch Metalle bewirkt, 


so ist der Katalysator den ,,Vergiftungserscheinungen“ ausgesetzt (Bre- 
dig), von denen schon 6fters die Rede war. Sehr geringe Mengen gewisser 
Substanzen, merkwiirdigerweise meist solche, die auch fiir den mensch- 
lichen Organismus starke Gifte sind, machen den Katalysator reaktions- 
unfahig, wobei er jedoch imstande ist, sich bei unzureichender Menge des 
Giftes wieder zu ,,erholen‘‘ und dann oft stirker zu wirken als vorher. 
Solche Gifte sind z. B. Phosphor- oder Arsenwasserstoff, Sublimat, vor 
allem Blausiure, von der schon 0,005 Mol. auf ein Atom Platin dieses 
auBer Tatigkeit setzen. 

In chemischer Beziehung ist Wasserstoffperoxyd ein starkes Oxy- 
dationsmittel, wirkt jedoch als solches, wie schon erwihnt, am besten in 


alkalischer Lésung, wo es z. B. die Hydroxyde von Eisen und Kobalt so- 


fort in die dreiwertige, das des Mangans in die vierwertige Form iiberfiihrt, 
wihrend alkalische Chromisalze bis zum Chromat oxydiert werden. Uber- 
giinge, wie die von Ferri- oder Kobaltocyankalium in die Komplexverbin- 
dungen der hdheren Stufe, vollziehen sich sehr prompt mit H,0,. Seiner 
oxydierenden Wirkung verdankt es auch seine Verwendung als Bleich- 
und Desinfektionsmittel. — Ein genaueres Studium ist der Oxydation des 
Jodkaliums durch Wasserstoffperoxyd gewidmet worden. Diese Reak- 
tion, die zu freiem Jod fihrt und sehr empfindlich ist, zeigt elnen nur 
langsamen Verlauf, der sich dem Zeitgesetz der Reaktionen erster Ordnung 
unterordnet. Man darf annehmen, das als Zwischenprodukt Hypojodit 
gebildet wird 
H,0, + J’ = H,0 + JO’, 


das sich durch den monomolekularen Zerfall des H,O, bildet, worauf dann 
in unmeBbar kurzer Zeit eine zweite Reaktion: 


H,0, + JO’ = H,0 + O, + J 

erfolgt. 

In neutraler Lisung wird die Reaktion durch Gegenwart von FeSO, 
stark beschleunigt, in saurer Lésung z. B. durch diejenige von Molybdan- 
sdure, die eine Persdure als Zwischenprodukt bildet. (Noyes und Scott, 
Z. physik. Chem. 18, 118 [1895]; Bredig und Walton, das. 47, 185 [1904]). 
Jodkalium-Starkepapier ist daher, besonders in saurer Lisung, ein empfind- 
liches Reagenz auf H,O,. Noch empfindlicher sind gewisse Metallsauren 
durch Farbreaktionen, bei denen sich Perséiuren hoherwertigen 
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Metalls bilden. Die Hydrolyse der Persiuren ist eine umkehrbare Reaktion: 
- X-OOH + H-OH ~@ X-OH + HO-OH. 


Die Farbe tritt daher hervor, wenn man H,O, zu der Lésung der einfachen 
Saure setzt, ev. auch zu der Lésung einer Verbindung niederer Oxydations- 
stufe. Solche gefarbten Persiuren geben vor allem das Chrom, Molyb- 
dain und Wolfram, ferner das Vanadin, das Uran und besonders das 
Titan (iiber die einzelnen Persauren vgl. S. 392,457,576, 655). DiePertitan- 
siure, die auf Zusatz von H,O, zu einer schwefelsauren Titanlésung auf- 
tritt, besitzt eine zwar nicht sehr dunkle, aber sehr ausgiebige gelbe bis rot- 
gelbe Farbung, die noch in Verdiinnung von 1: 1,800000 die Erkennung 
des H,0, gestattet. 

Zerfall des Wasserstoffperoxyds unter Sauerstoffabspaltung 
vollzieht sich schlieBlich noch bei Zugabe von Chlor und von Hypo- 
chloriten: 

Cl, + H,O, = 2 HCl + 0, ClCa - OCI +- H,0, = CaCl, + H,0 + 0.,. 


Hier wirkt auch das ,,Oxydationsmittel Chlor bzw. Hypochlorit 
reduzierend; der Verlauf der Reaktion ist wohl dem oben beim Per- 
manganat geschilderten dem Sinne nach verwandt. 

Auf der Haut ruft starkes H,O, weiBe Flecken hervor, die aber zu 
keiner dauernden Schidigung fiihren; sein Geschmack in verdiinnter 
Lésung ist schwach metallisch. | 

SchlieBlich ist zu erwahnen, da8 das H,O,, ahnlich dem Wasser, als 
Neutralteil in Salze einzutreten vermag. Es-besitzt aber diese Fahigkeit 
in geringerem MaBe als Wasser und selbst aus konzentrierten Lésungen 
kristallisieren die Verbindungen oft noch mit einem erheblichen Wasser- 
gehalt. Dies ist z. B. beim Alaun der Fall, in dem nur eine geringe Menge 
des Wassers durch H,O, ersetzbar ist; andere H,0,-Verbindungen bildet 
das Calciumchlorid, das Kaliumkarbonat usw. Zuweilen, wie im ,Per- 
borax‘ (vgl. S. 656) handelt es sich vielleicht nicht um bloBe Komplex- 
verbindungen, sondern um Additionsverbindungen mit durchgreifender 
Konstitutionsinderung. Solche liegen auch in den ,,Persijuren“ vor, die 
durch Addition von H,0, an Siureanhydride entstehen, z. B. nach den 
Gleichungen: 

SO; + H,O, = SO,(0H) (O- OH). 
280; + H,0, = 80,(0H)-O0-0-80,(0H). 


Ahnlich addiert sich H,0, auch an andere Saéureanhydride, z. B. an 
P.O; (vgl. S. 576) usw. Von Interesse ist schlieBlich die Existenz eines 
»,Ammoniumperoxyds“, (NH,),0, H,O,, das bei tiefen Temperaturen beim 
Vereinigen atherischer Losungen von Ammoniak und Wasserstoffperoxyd 
in kristallinischer Form erhalten wird; die entsprechende H,O-Verbindung, 
das Ammoniumhydroxyd ist ja bekanntlich nicht bestiindig. Bei gewohn- 
licher Temperatur schmelzen die regularen Kristalle dieser Verbindung 
und zersetzen sich unter Ammoniakabgabe. (Melikoff und Pissarjewsky, 
Ber. 30—31 [1897/8]). 
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Zweiter Abschnitt: Die Oxyde der Metalle. 


Die Sauerstoffverbindungen der Alkalimetalle. 


Die Oxyde. — Von Oxyden der Alkalimetalle sind die folgenden 
bekannt: 


Li,O Li,O, 

Na,O Na,O, Na,O; 

K,0O KO: K,Os; K,0,, d.i. KO, 

Rb,O Rb,O2 Rb,O; Rb,O,, d. i. RbO, 
« Cs,0 Cs.0. Cs.0; Cs,0,, d. i. CsO, 


Die kursiv gedruckten wurden bisher ausschlieBlich durch Behandeln der Lé- 
sung des Alkalimetalls in fliissigem Ammoniak mit Sauerstoffgas erhalten, die anderen 
entstehen auch auBerhalb dieses Mediums. 

Von den Oxyden vom Typus Me,O entsteht nur dasjenige des Li- 
thiums beim Verbrennen von Metall an der Luft, bei allen anderen Me- 
tallen bilden sich dabei die héchsten der nicht kursiv gedruckten Oxyde. 
Die niedrigsten Oxydationsstufen entstehen vielmehr tiberall nur, wenn 
die Oxydation bei Gegenwart eines Uberschusses von Metall durchgefiihr 
wird, oder wenn man das héhere Oxyd mit Metall reduziert: 

Na,O, + 2 Na = 2 Na,0, 
oder auch nach: 2NaOH+ 2Na=2Na,0-+ H,. 

Nachst dem Lithium bildet das Natrium noch am leichtesten dies 
Oxyd, aber nicht, wenn man es in der Kalte der Oxydation iiberlaBt, wo 
dann wohl der lokale Zutritt noch unoxydierten Metalles fehlt, sondern 
nur, wenn man Natrium in unzureichendem Sauerstoff verbrennt, 
wobei der Natriumdampf Zutritt zum gebildeten héherem Oxyd hat. 
Solch héheres Oxyd ist auch immer dem Na,O beigemengt. Etwas unver- 
andertes Metall kann man in allen Fallen durch nachtragliches Erhitzen 
des Reaktionsproduktes im Vakuum abdestillieren. 

Die Oxyde Me,O des Lithiums und Natriums sind wei8, amorph, 
das des Kaliums gelblichwei8, des Rubidiums hellgelb und das des 
Caesiums orangerot; es findet also mit steigendem Atomgewicht Farb- 
vertiefung statt. Sie sind bei héherer Temperatur fliichtig, das des Cae- 
siums merklich schon bei 250°, das des Lithiums erst bei sehr viel héherer 
Temperatur. Cs,O zerfallt bei hoherer Temperatur in Metall und héheres 
Oxyd, wodurch seine Instabilitét recht deutlich wird. 

Uberhaupt finden wir iiberall auSer beim Lithium die Bevorzugung der 
Bildung der héheren Oxyde. Auch das durch Verbrennung von Lithium 
erhaltene Li,O enthalt bereits solches, aber in untergeordneter Menge. 
Das Lithium schlie8t sich auch in dieser Verbindungsk asse den Erdal- 
kalien recht eng an, das Mittelglied zwischen ihnen und den Alkahen 
bildend. So wird sein Hydroxyd, LiOH, ebenso wie sein Karbonat, abnlich 
wie z. B. das des Calciums, schon bei Rotglut im Sinne von 


2Li0OH=Li,0+ H,O oder  Li,CO,;= Li,O + CO, 
zerlegt und wenn man das entstehende H,O bzw. CO, durch einen in- 


differenten Gasstrom aus dem Gleichgewicht entfernt, so ist véllige Uber- 
fiihrung in Li,O méglich. Anderseits ist beim Lithium die Tendenz zur 
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Bildung héheren Oxydes, wie bei den Erdalkalien geringer, wihrend man 
die Hydroxyde der schweren Alkalimetalle unter hohem Sauerstoffdruck 
im Peroxyde iiberfahren kann. Die Verbindung Li,O, erhalt man, analog 
der Calciumverbindung, nicht glatt unter Vermittlung elementaren Sauer- 
stoffs, sondern nur durch Entwiassern der Peroxydverbindung Li,O,, 
H,0,,3H,O. Auch wird das Li,O, wie der gebrannte Kalk, von Wasser 


nur langsam hydratisiert, wihrend die entsprechenden Oxyde der anderen 


Alkalimetalle mit gréBter Energie nach 
Me,0 + H,O = 2 MeOH 


reagieren. Ausgezeichnet ist das Li,O durch seine sehr hohe Bildungs- 
warme (vgl. S. 330). if 

Beim Verbrennen in iiberschiissigem Sauerstoff liefern die Alkali- 
metalle als Haupt- oder ausschlieBliche Produkte die folgenden Oxyde: 
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Alle diese Oxyde zersetzen sich beim Erhitzen nicht unter Sauerstoff- 
abgabe, nur Cs,O, tut dies, allerdings schwer, indem es in Os,0, tibergeht. 
Dagegen schmelzen sie, und zwar um so leichter, je héher das Atom- 
gewicht des Alkalimetalls ist. K,O, s¢hmilzt noch recht schwierig zu 
einem schwarzen Ol, Rb,O, dagegen schon leicht. Beim Erkalten erstarren 
sie wieder krystallinisch, Rb,O, z. B. zu Platten. Auch bei ihnen scheint 
sich die Farbe mit wachsendem Molekulargewicht zu vertiefen: Die 
Lithiumverbindung ist wei, die des Natriums schwach gelblich, K,O, ist 
pomeranzengelb, und Rb,O, dunkelbraun. 

Uber die Bedeutung dieser Oxyde fiir die Theorie der Autoxydation. 
vgl. S. 301. Ihresgleichen finden sie unter den Metalloxyden am ehesten 
noch an den neuaufgefundenen Peroxyden der Erdalkalien, CaO, und 
BaO, (S. 326), auch bei dem altbekannten Baryumperoxyd BaOQ,. 
Die Oxyde der Formel Me,0, sind als Salze des Wasserstoffperoxyds zu be- 
trachten, diejenigen der Formel Me,O, konnen als Verbindungen héherer 
Ordnung, etwa als Me,O,,0, aufgefaft werden. 

Ob die Formeln Me,O, nicht besser zu halbieren sind, ist zu erwagen. 
Ks spricht wenig gegen die Auffassung als MeQ,, die mindestens gleich- 
berechtigt erscheint. | , 
- Die mittelstindigen Oxyde der Tabelle auf S. 317 werden, wie schon 
erwihnt, erhalten, wenn man eine Liésung der Metalle in fliissigem Ammoniak mit 
Sauerstoff behandelt. (Réngade, Ann. Chim. Phys. (8), 2, 416 [1907]; daselbst auth 
tiber die Oxyde Me,O). Diese Ammoniaklésungen sind bekanntlich tief blau gefirbt; 
schiittelt man z. B. die des Caesiums mit Sauerstoff, so fallt ein farbloser oder 
schwach rosa gefiirbter, voluminéser Niederschlag aus, wihrend die Fliissigkeit sich 
entfirbt. Er besteht aus der Verbindung Cs,0. Setzt man jedoch das Schiitteln ohne 
abzufiltrieren fort, so farbt sich dieser Niederschlag schokoladebraun und besitzt 
beim Maximum der Farbung die Zusammensetzung Os,0,, ist kristallisiert, beim Er- 
hitzen schmelzbar, wobei er schwarz wird. Treibt man schlieBlich die Oxydation 
noch weiter, so wird der Niederschlag schlieBlich gelb, Nadeln von Os,O, bildend. 
Ahnlich verlauft die Reaktion mit den anderen Alkalimetallen. Beim Natrium 
wurde als héchstes Oxydationsprodukt die rosa gefirbte Verbindung Na,O, auf diese 
Weise erzielt, die mit Wasser Na,O, und Sauerstoff ergibt; beim Kalium entstehen 
als gelatinése Niederschlage das schwefelgelbe K,0,, dann das rote K,0,; beim Rubi- 
dium schlieBlich bildet sich nach gelbem, kristallisiertem Rb,O, das schwarze Rb,O,, 
das iibrigens auch aus RbO, entsteht, wenn man es im Vakuum auf 600° erhitzt. 
Die schwarze Farbe dieser Verbindung ist von Interesse und charakterisiert sie als 
Mittelstufe zweier Hauptoxydationsstufen (vgl. 8. 593). : 
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Die Peroxyde reagieren natiirlich beim Schmelzen als starke Oxyda- 
tionsmittel, man kann mit ihrer Hilfe siureunlosliche Metalle, Legierungen, 
Silicide usw. aufschlieBen. Auf Zusatz von Wasser zerfallen sie unter Ab- 
spaltung von Wasserstoffperoxyd und Sauerstoff, z. B. nach Me,O, + 
2 H,O = 2 MeOH + H,0, + 0,, doch gibt z. B. Na,O, auch ein Hydrat 
Na,O,, 8H,O. An der Luft sind die Verbindungen nicht sehr zerflieBlich. 

Die Hydroxyde der Alkalien. — Darstellung. — Die Hydroxyde 
von der Formel MeOH entstehen durch Addition von Wasser an die Oxyde 
Me,O: Me,O + H,O = 2 MeOH. Diese Bildungsweise kommt praktisch 
héchstens fiir die Lithiumverbindung in Betracht, da die anderen Oxyde 
Me,O schwer zugiinglich sind. Li,O lést sich langsam in Wasser, die anderen 
Oxyde schnell und unter auferst starker Erhitzung. 

Ebenso hat die Darstellung aus den Metallen und Wasser, Me + 
H,O = MeOH + H, fiir die Gewinnung gréBerer Mengen wenig praktische 
Bedeutung, schon deshalb, weil sie mit gréBter Energie erfolgt. Kalium, 
Rubidium und Caesium entziinden sich beim Aufwerfen auf Wasser, Na- 
trium nur, wenn es bei seinem durch die Wasserstoffentwickelung be- 
dingten Umherfahren auf der Wasseroberfliche einen Reibungswiderstand 
findet, nur Lithium reagiert etwas weniger heftig. Wollte man dennoch 
zur Zeit, als die elektrochemischen Verfahren noch nicht ausgearbeitet 
waren, kleinere Mengen reinsten Hydroxyds aus den Metallen und Wasser 
gewinnen, so leitete man Wasserdampf iiber die Metalle; hierbei vollzieht 
sich die Umsetzung gefahrlos. Zur Darstellung weniger reinen Materials 
bediente man sich der Reaktion Me,SO, + Ba(OH), = 2 MeOH + BaSO, 
(besonders fiir RbOH und CsOH); oder, da billiger, ofter noch der Um- 
setzung Me,CO, + Ca(OH), = 2 MeOH + CaCO;. Beide Reaktionen aber 
sind umkehrbar und es ist unmdglich, mit ihrer Hilfe Lésungen reiner 
Hydroxyde zu erhalten. Fiir die Reaktion K,SO, + Ba(OH), @ 2 KOH 
+ BaSO, liegt das Gleichgewicht derart, daB die besten Ausbeuten an 
KOH bei méglichst niedrigen Temperaturen erzielt werden, immer aber 
ist ihm noch etwas Ba(OH), beigemengt. GréSere technische Bedeutung 
hatte die ,,Kaustifizierung“ der Alkalikarbonate mit Kalk, da sie 
billiger war. 

Man hat versucht, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Na,CO, ++ Ca(OH), 
oe 2 NaOH + CaCO, auf Grund der bekannten Léslichkeiten der im System auf- 


tretenden schwerléslichen Kérper CaCO, und Ca(OH), zu berechnen, aber die Re- 
sultate waren mit den Beobachtungen der Praxis nicht in Einklang, da die Haupt- 
reaktion durch mancherlei Nebenreaktionen gestért wird; z. B. ist mit einer Hydrolyse 
des gelésten CaCO, zu rechnen, ferner ist die Dissoziation des in Lésung befindlichen 
Ca(OH), nicht vollkommen, weiterhin finden sich im Bodenkorper verschiedene 
Doppelkarbonate des Calciums und Natriums vor u, a.m. Verdiinnung der Losung 
beférdert die Bildung des Alkalihydroxyds, da Verminderung der OH-Ionen in Lésung 
auch eine Verminderung der CO,-Ionen zulaBt. So werden in 2°%/,iger Lésung mehr 
als 9°/, Soda kaustifiziert, in 20°/,iger aber nur 91°/) in Hydroxyd verwandelt. 

So erhaltene Hydroxydlésungen wurden in eisernen Kesseln eingedampft, bis 
sie beim Erkalten kristallisierten. Daher enthielten die gewonnenen Hydroxyde oft 
auch Hisen, das zum Teil aus der angewandten Leblanc-Soda stammen mochte, und 
natiirlich, wenn sie nicht besonders gereinigt waren, auch Karbonat. Dies konnte 
man nur durch Lésen in Alkohol ginzlich entfernen, wobei das Karbonat zuriickblieb. 


Diese Mangel haften dem jetzt iiberwiegend angewandten elektro- 
lytischen Darstellungsverfahren der Alkalihydroxyde nicht an. Das 
Verfahren beruht auf der Elektrolyse der waBrigen Liésung von Alkali- 
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chloriden, bei der sich an der Anode Chlor,.an der Kathode Alkalimetall 
abscheidet. Das Alkalimetall wird dann mit Wasser in Hydroxyd umge- 
wandelt, wahrend Wasserstoff entweicht. Natiirlich ist es notwendig, das 
entwickelte Chlor vom entstandenen Alkalihydroxyd fernzuhalten, da 
diese sonst unter Hypochloritbildung reagieren wiirden. Die Ausfiihrung 
des Verfahrens geschieht in verschiedenen Formen, von denen die Elektro- 
lyse mit Diaphragma, das Glockenverfahren und die Elektrolyse 
an Quecksilberkathoden die wichtigsten sind. 

Bei dem Diaphragmenverfahren nach der Methode der Fabrik Elektron 
in Griesheim werden Anoden und Kathodenraum durch ein aus Zement oder As-- 
bestpappe bestehendes Diaphragma von einander getrennt. Damit das Zement- 
diaphragma, porés ist, setzt man ihm bei der Darstellung Kochsalz zu, das sich 
spiter daraus herauslést, oder man ]éBt den Zement in der Kalte unter Zusatz von 
sehr fein gestoBenem His erhairten. Alle Diaphragmen besitzen nur eine geringe 
Lebensdauer, innerhalb eines oder zweier, héchstens dreier Monate verfallen sie unter 
der Einwirkung der Elektrolysenprodukte und miissen ersetzt werden. — Die Anode, 
die von Chlor nicht angreifbar sein darf, besteht am besten aus Platin-Iridium-Netz 
mit 10°/, Iridium oder aus Eisenoxyd, hiufig auch aus kiinstlicher Kohle, deren Re- 
aktionsprodukte mit Chlor aber dann das entweichende Chlorgas, das z. B. zu Bleich- 
kalk verarbeitet wird, verunreinigen kénnen. Die Kathoden bestehen aus Metall, 
und zwar aus solchem, das die Entwickelung des Wasserstoffs unter moglichst geringer 

berspannung gestattet (Eisen, Nickel, ev. auch Kupfer). — Die Elektrolyse ge- 
schieht in einer Anzahl hintereinander geschalteter Kasten, wodurch die Anwendung 
auch hoher gespannter Stréme méglich ist, obwohl in jedem Kasten nur ein Spannungs- 
verbrauch von wenigen Volt stattfindet; meist benutzt man eine Badspannung 
von 3,6 bis 3,7 Volt und arbeitet bei einer Temperatur von 95°. 

Will man gute Stromausbeute erzielen, so darf die Elektrolyse nicht 
zu weit getrieben werden. Wenn die Kathodenlauge 6—7°% KOH (neben 
12—15% KCl) enthalt, so wird das Bad ausgeschaltet, der Inhalt einge- 
dampft, wobei zuerst Alkalichlorid auskristallisiert und das Hydroxyd in 
der Mutterlauge bleibt. Das gebildete Hydroxyd beteiligt sich naimlich 
seinerseits auch an der Stromleitung und da die OH’-Ionen betrachtlich 
schneller wandern, als die Cl’-Ionen, so iibernehmen sie den Hauptanteil 
des Stromtransportes. Es bildet sich dabei also kein neues Hydroxyd, 
sondern es wird an der Anode anstatt des Chlors auch Sauerstoff entwickelt. 
Das Hauptproblem fiir eine rationelle Gestaltung des Prozesses hegt darin, 
das Hydroxylion zu verhindern, sich an der Wanderung zu beteiligen. DaB 
die Hydroxydausbeuten bei Verwendung von Kaliumchlorid wesentlich 
besser sind, als bei Natriumchlorid, hat einen ahnlichen Grund, denn das 
Kaliumion wandert ziemlich schnell, etwa ebenso schnell wie das Chlorion, 
das Natriumion aber nicht unbetrachtlich langsamer. Die elektrolytische 
Darstellung von KOH ist daher rentabler als diejenige von NaOH. 

Um nun die Stérung durch Mitwandern des OH-Ions méglichst gering 
zu gestalten, gibt es verschiedene Wege. Ist man auch mit der Darstellung 
von Alkalikarbonat statt des Hydroxydes zufrieden, so kann man das 
entstehende Hxydroxyd gleich durch Einleiten von Kohlensiure binden; 
das CO,’’-Ion besitzt niimlich nur eine geringe Wanderungsgeschwindigkeit. 
Will man aber ein Hydroxyd gewinnen, so kann man ein ,,auswahlendes“ 
Diaphragma benutzen, d. h. ein solches, das Cl/-Ionen noch diffundieren 
1aBt, OH’-Lonen aber nicht in den Anodenraum laBt. Solche Diaphragmen 
haben sich allerdings bisher wenig bewahrt. Giinstigere Resultate gibt das 
Gegenstromverfahren von Hargreaves-Bird, in dem der Elektrolyt mit 
emer 4hnlichen Geschwindigkeit flie8t, mit der sich die Bildung des 
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schwarz, CdO ist fein braun, in Kristallen schwarz, das Cr,0, gewohnlich 
graugriin, in Kristallform aber schwarz. Eine weitere Komplikation tritt 
dadurch hinzu, da die Farbe der Oxyde sich mit steigender Temperatur 
ganz besonders vertieft und durch Erhitzung oft vollkommen geindert wird. 
Am bekanntesten ist dies fiir das ZnO, das in kaltem Zustande weiB, in 
heiBem gelb ist; diese Farbanderung ist reversibel, nur wird das Zink- 


oxyd bei héherem Erhitzen dichter, daher dunkler, und so wird die an- | 


fangliche weiBe Farbe nach geniigend hohem Erhitzen nicht mehr ganz 
vollkommen regeneriert, sondern es verbleibt ein kleiner Stich ins Gelbliche. 
Die Farbvertiefung der Oxyde beim Erhitzen ist aus folgender Tabelle 
ersichtlich. Ks ist: 


a ZnO 86©Cr,0; NiO MnO Mn,0, In,O, 
in der Kalte weiB grin  gelbgriin grin rotbraun strohgelb 
in der Hitze gelb braun gelb gelb schwarz braun 

T1,0O PbO Pb,;O, Cu,0 
in der Kalte  gelb gelb scharlachrot hellrot 
in der Hitze rot rot violett, dann schwarz karminrot 


Am auffallendsten ist die Farbverschiedenheit trotz gleicher Teilchen- 
groBe auch in der Kalte beim PbO. Dieses kann beim langsamen Erstarren 
der Schmelze rein (schwefel)gelb erscheinen, anderseits werden aber auch 
rote Kristalle erhalten, die als dunkelmennigrot, eisenrot, hellgranatrot 
usw. .beschrieben werden. Die Ursache dieser Verschiedenheit ist noch 
nicht geklart. 

Viele Metalloxyde dieser Gruppe sind schwarz, aufer den oben schon 
als schwarz genannten sind dies z. B. MnO,, GeO, Co,0,, Ni,O,, Ni,O,, 
CrO, CuO, JnO, V,0;, Mo,0;, FeO, Fe,O3. Ha 

Die Farben der noch nicht genannten Oxyde sind folgende: grau, 
metallglanzend: VO; schwarzbraun bis schwarz: Mn,O,; dunkelblau bis 
schwarz: VO,; dunkelblauviolett: MoO,; braun: WO,, PbO,; schwarz- 
braun bis rot, auch olivgriin: SnO; hellgraugriin: CoO; griinlichbraun: 
Pb,0,; weiB: Ga.O3, Al,O,. 

Der Schmelzpunkt der Oxyde liegt durchweg sehr hoch. Am 
tiefsten schmilzt das PbO, das schon bei Rotglut fliissig wird, dann folgt 
wohl das T1,0, das aber bei 870° noch fest ist. Kupferoxyd, CuO schmilzt 
bei 1064°, Al,O, zeigt den Schmelzpunkt 2010° und Cr,O, nahezu den 
gleichen. Dementsprechend liegen auch die Siedepunkte sehr’ hoch: 
der des Al,O, bei 2210°. von anderen Oxyden dieser Gruppe wurde er 
iiberhaupt noch nicht festgestellt, doch wei8 man, daB sich In,O, bei 1400° 
noch nicht und ZnO bei 1000° noch kaum verfliichtigt. Sind allerdings 
reduzierende Gase zugegen (H, CO), so lat sich die Verfliichtigung schon 
bei tieferer Temperatur auf Grund vorheriger Umwandlung in Metall 
bewirken. ) 

Léslichkeit. Von allen Oxyden dieser Gruppe lést sich nur ein 
einziges, das T1,0O, in betrichtlicher Menge in Wasser (vgl. TIOH, 8. 338), 
alle anderen sind praktisch vollkommen unléslich. Dagegen lésen sich in 
Sauren mit Leichtigkeit alle diejenigen Oxyde, die sich von ein- oder 
zweiwertigem Metall ableiten. Ganz im Gegensatz hierzu sind die Oxyde 
der dreiwertigen Metalle, Fe,O3, Cr.0,, Al,O; in Saéuren nicht léslich, be- 
sonders wenn sie in kristallisierte Form iibergegangen sind, z. B. wenn sie 
gegliiht wurden; aber auch ungegliihtes Oxyd lést sich nur mit Wider- 
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streben, und wahrscheinlich nur soweit, als es primar eine kolloide Lasting 
zu bilden vermag. Salz- und Salpetersiure sind véllig wirkungslos, da- 
gegen kann mit ‘konzentrierter Schwefelsiure, am besten solcher, die drei 
Teile Wasser auf acht Teile H,SO, enthalt, ein Aufschlu8 vorgenommen 
werden, da diese Saure noch bei hoher Temperatur anwendbar ist. Schneller 
noch wirkt schmelzendes Alkalibisulfat, dessen Gehalt an SO, in der Hitze 
die Oxyde in Sulfate verwandelt. Al,O; kann man iibrigens auch mit 
alkalischen Aufschlu8mitteln in Lésung bringen, da es die Rolle eines 
Siureanhydrides zu spielen vermag (vgl. 8. 345). 

Die Oxyde vierwertiger Metalle, wie PbO,, MnO,, lésen sich schon 
deshalb nicht in Salpetersiure, weil sie dieser gegentiber nicht als Base zu 
fungieren vermégen; fiir MnO, gilt das gleiche gegentiber Schwefelsiure, 
wiahrend PbO, noch eine leicht zersetzliche Verbindung Pb(SO,), zu geben 
vermag. Dagegen tritt bekanntlich mit Salzsiure Losung ein, zum Teil 
infoige von Chloridbildung (vgl. 8. 100), spater unter Reduktion und Chlor- 
entwickelung. Uberhaupt wirken diese Dioxyde als starke Oxydations- 
mittel; hiufig bewirken sie auch katalytische O-Entwickelung; iiber ihr 
Verhalten gegen H,0, vgl. S. 314; iiber dasjenige gegen KC1O, oder KNO, 
vgl. S. 112, 284. Von ihren siurebildenden Eigenschaften wird noch die 
Rede sein (S. 346). 


Die Hydroxyde. 


a 

Die Hydroxyde dieser Gruppe unterscheiden sich von denen der 
Alkali- und Erdalkalimetalle auSerlich schon durch ihre fast vdllige 
Unloéslichkeit in Wasser; nur mit feinen Hilfsmitteln la8t sich tiber- 
haupt Léslichkeit beobachten, die z. B. fiir das noch relativ gut lésliche 
Zinkhydroxyd 2,6 x 10-5, fiir das weniger lésliche Thallihydroxyd 10-36, 
Mol. im Liter bei Zimmertemperatur betragen soll. Einzig das Thallo- 
hydroxyd, TIOH, besitzt von den Hydroxyden dieser Gruppe eine 
erhebliche Wasserléslichkeit, seine stark alkalisch reagierende Lésung 
erinnert durchaus an die der Hydroxyde der ersten Gruppe. Es wird durch 
Umsetzung des Sulfates mit Baryumhydroxyd oder durch Stehenlassen 
des Metalles mit Wasser an der Luft in Lésung gewonnen. 

Kin zweiter, sofort ins Auge springender Unterschied zwischen diesen 
Hydroxyden und denen der Alkali- und Erdalkalimetalle besteht in der 
Form. Sie sind fast stets schleimig, gelatinés, offenbar Hydrogele, 
nicht aber kristallisiert. Trocknet man sie, so ergeben sie durchscheinende, 
hornartige Massen von muscheligem Bruch. Die voluminésesten sind wohl 
das Aluminium- und das Indiumhydroxyd. 

Kristallisierte Hydroxyde. — Nur in seltneren Fallen wurden kristallisierte 
Hydroxyde dieser Gruppe beschrieben; hierher gehéren z. B. einige natiirlich vor- 
kommende Hydroxyde, wie die als Diaspor oder als Hydrargillit bezeichneten Arten 
des Aluminiumhydroxyds, der Géthit, ein Ferrihydroxyd und einige andere, die meist 
weniger Wasser enthalten, als der Orthohydratformel entspricht. Auch kiinstlich kann 
man solche kristallisierten Hydroxyde erzeugen, wenn man dieselben recht langsam 
entstehen la8t. Es ist aber fraglich, ob der langsame Anbau der Molekiile hier die 
Kristallisation erleichtert, oder ob nicht vielmehr als Primirglieder basische 
Verbindungen entstehen, die dann ,,topochemisch“ (vgl. S. 338) allmihlich in Hy- 
droxyd umgewandelt werden. Dann waren also die sog. kristallisierten Hydroxyde 
nur Pseudomorphosen. Dem widerspricht auch nicht, da8 z. B. kristallisiertes Alu- 
miniumhydroxyd kein Adsorptionsvermégen fiir Salze besitzt und daB8 es andere 


Entwasserungserscheinungen zeigen soll, als das gewéhnliche; durch die enge Lagerung 
der Teilchen lieBe sich dies erkliren. Das ,,kristallisierte‘ Aluminiumhydroxyd 
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entsteht z. B. bei langsamer Diffusion von AICl,-Lésung in solche von Kaliumaluminat 
oder bei der Fallung von Kaliumaluminatlisung mit Kohlensaure; ahnlich entsteht 
auch kristallisiertes Zinkhydroxyd, das sich gleichfalls in der Natur findet; es bildet 
sich auch auf elektrolytischem Wege, wie unten beschrieben. Sog. kristallisiertes 
Kupferhydroxyd erhilt man bei Kinwirkung von Natronlauge auf basisches Kupfer- 
salz, Dies blaue Hydroxyd wird, im Gegensatz zum gewohnlichen, schleimigen, selbst 
bei 100° noch nicht unter Wasserabgabe in schwarzes CuO verwandelt, wie auch das 
in_Gegenwart von Zucker oder gewisser Salze (MnCl,) dargestellte amorphe. 

Darstellung der Hydroxyde. — Fiir die Darstellung der Hy- 
droxyde dieser Gruppe kommen hauptsachlich drei Methoden in Betracht: 

1. die Behandlung der Salzlésungen mit Hydroxylionen, also Fal- 
lung mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. 

2. die Hydrolyse der Salze ohne Zufiigung anderer Chemikalien: 

3. die elektrolytische Bildung. | 

Die wichtigste Darstellungsmethode ist die Fallung durch Basen, 
wie Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak, im Falle mancher dreiwertiger 
Elemente (Al, Cr, Fe) auch durch stark hydrolysierte Alkalisalze, wie Soda 
oder Kaliumcyanid. Dabei entstehen simtliche Hydroxyde in Gelform 
und enthalten daher immer noch die Ionen des Fallungsmittels, vor allem 
Kalium und Natrium adsorbiert, sowie auch die negativen Ionen der Salze, 
aus denen sie entstanden sind. Hs ist meist ganz unméglich, sie durch Aus- 
waschen von diesen adsorbierten Bestandteilen zu befreien, so da8B man 
auf diese Weise nicht zu vollig reinen Hydroxyden gelangen kann. Ist die 
Reinigung bis zu einem gewissen Punkte gediehen, so gehen bei weiterem 
Auswaschen die Hydroxyde kolloid in das Auswaschwasser. ‘Bekannt ist 
die Erscheinung, da gefallter Braunstein, besonders aber Ferrihydroxyd 
nach geniigendem Auswaschen beginnt, ,,durchs Filter zu laufen“, d. h. 
kolloid in Lésung zu gehen und sich in dem an Elektrolyten reicheren 
Auswaschwasser wieder abzuscheiden. 

Dieser Adsorptionsfahigkeit trigt man bei der Fallung der Hydroxyde 
fiir gravimetrisch-analytische Zwecke Rechnung: man fallt, wenn irgend. 
méglich mit Ammoniak, aber nicht mit Natronlauge; denn die adsorbierten 
Ammoniumsalze verfliichtigen sich beim Gliihen, die Natronsalze aber 
nicht. MufSte dennoch, etwa zu Trennungszwecken, eine Fallung mit 
Natronlauge stattfinden, so bringt man das Hydroxyd nochmals mit Siure 
in Lésung und fallt dann mit Ammoniak. Nur in einigen Fallen, wo die 
nachtragliche Uberfiihrung des Hydroxydes in Oxyd relativ leicht méglich 
ist (beim Cu(OH),), kann man nach erfolgter Entwisserung die adsorbierten 
Salze auswaschen. 

Durch Behandlung der Salze mit Alkalilauge oder Ammoniak lassen 
sich in allen Fallen die hier in Frage kommenden Hydroxyde gewinnen. 
In einigen wenigen Fallen, wo die Salze schwer zuginglich sind, diejenigen 
anderer Oxydationsstufen aber leicht erhiltlich, empfiehlt es sich, die ge- 
winschte Oxydationsstufe erst wahrend oder nach der Fallung entstehen 
za lassen. Das ist der Fall bei den hdherwertigen Oxyden des Nickels, 
Kobalts und Mangans. Da Nickelisalze nicht leicht zu erhalten sind, so 
fallt man die Lésung eines Nickelosalzes mit Natronlauge und oxydiert 
nachtraglich das Ni(OH), zu Ni(OH),; ahnlich beim Kobalt und Mangan. 
Das geeignetste. Oxydationsmittel in dieser alkalischen Lisung ist Hypo- 
halogenit, also z. B. nachtriiglicher Zusatz von Chlor- oder Bromwasser 
au der an sich schon alkalischen Lésung oder Versetzen mit Chlorkalk- 
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lésung; die hellgefaérbten Niederschlige der Hydroxyde der zweiwertigen 
Metalle farben sich dabei fast augenblicklich schwarzbraun. Beim Mangan 
geniigt schon der Luftsauerstoff in der alkalischen Flissigkeit zur Oxy- 
dation, ebenso wie dies der Fall ist bei den Hydroxyden von zweiwertigem 
Hisen, das in dreiwertiges, von zwei und dreiwertigem Vanadin, das in 
vierwertiges Hydroxyd tibergeht. Dagegen sind Ni(OH), oder Co(OH), 
gegen den Luftsauerstoff ganz unempfindlich, wahrend Cr(OH), sich sogar 


bei Ausschlu8 desselben durch oxydierende Wirkung des Wassers, in 


Cr(OH), verwandelt, wobei Wasserstoff entweicht. 


Ahnlich oxydierende Wirkung wie der Luftsauerstoff besitzt das 
Wasserstoffperoxyd, das, da konzentrierter anwendbar, auch schnellere 
Wirkung hervorbringt. Es oxydiert immer gleich bis zu der im vorliegenden 
Falle héchstméglichen Stufe, also z. B. beim Mn(OH), bis zum Mn(OH),, 
wahrend sich mit Luft die Zwischenstufen Mn,O,, aq, oder Mn(OH), fest- 
halten lassen. Dem Wasserstoffperoxyd ahnlich reagieren Persulfate und 
andere Persalze, die Ja in Lésung H,O, zu liefern vermégen. 


Existieren héhere Oxydationsstufen als die gewiinschten, so kann 
man auch durch Reduktion in alkalischer Losung zum gewiinschten 
Hydroxyd gelangen. So bekommt man Mn(OH), durch alkalische Reduk- 
tion von Permanganat mit vielerlei Reduktionsmitteln, wie Alkohol, Sulfit; 
Oxalat u. a. m.; besonders interessant ist hier die Reduktion durch Manga- 
nosalz: die Aufoxydation des Mn” fiihrt zur selben Stufe wie die Reduktion 
des MnO,’, namlich zur vierwertigen. Ebenso erhalt man auch Cr(OH)., 
wenn man alkalische Chromatlésungen reduziert (z. B. mit H,S). Cupro- 
oxyd entsteht durch Reduktion alkalischer komplexer Cuprisalzlésung 
(vgl. 8. 334). Durch Reduktion mit Palladiumwasserstoff schlieBlich kann 
man aus Ammoniummolybdat die niederen Hydroxyde des Molybdans 
darstellen. 


Die zweite Methode, diejenige der Hydrolyse der Salze ohne Zusatz fremder 
Reagentien, findet nur zu speziellen Zwecken Verwendung, vor allem zur Herstellung 
kolloider Hydroxydlésungen. So kann man durch andauernde Dialyse der Nitrate 
ibnlich reines kolloides Hydroxyd gewinnen, wie dies z. B. zur Darstellung von 
Th(OH), (S. 639) beschrieben wird. Auch beim Kochen von Azetaten erfolgt 
mehr oder weniger véllige Spaltung, worauf die entstandene freie Essigsiure durch 
Verdampfen oder Dialyse entfernbar ist. 


' Speziell kann erwahnt werden, da Mn(OH), auch bequem nach der Hydro- 
lysenmethode erhalten werden kann, wenn man MnO, in konzentrierter Schwefel- 
sdure list, wobei unter Sauerstoffentwickelung eine griine Lésung von Mn,(SO,), 
gebildet wird, die beim Verdiinnen mit Wasser Mn(OH), fallen JaBt. Mn,0,, aq 
scheidet sich ab, wenn man die ammoniakalische, Ammoniumsalz enthaltende Lésung 
von Mn(OH), an der Luft stehen lat. MnO,, aq schlieBlich bekommt man in reinster 
Form, wenn man eines der niederen Hydroxyde mit Salpetersiiure auskocht, wobei 
zweiwertiges Mangan als Nitrat gelést wird. 

Die dritte Methode zur Darstellung der Hydroxyde, die elektrolytische, ist, 
die unwichtigste: elektrolysiert man eine Zinkanode in der Lésung eines Alkalisalzes, 
so gehen an ihr Zinkionen in Lésung; da sich gleichzeitig bei der Alkalisalz-Elektrolyse 
OH-Ionen bilden, so ist die Méglichkeit der Zinkhydroxyd-Abscheidung gegeben, 
die hier in kristallisierter Form erfolgt. Man kann auch einfach ein Zink- und ein 
Kisenblech in schwach alkalische Lésung einstellen und dieselben leitend verbinden, 
wobei das Zinkhydroxyd kristallisiert entsteht. Abnlich lassen sich viele andere 
Hydroxyde dieser Gruppe erhalten. Vor allen Dingen werden hiéhere Nickeloxyde 
durch Elektrolyse von Kalilauge an Nickelanoden erzeugt. Auch durch kathodische 
Reduktion kénnen Hydroxyde entstehen, so liefert eine Lésung von Ammonium- 
chromat kathodisch Cr(OH),, eine solche von Ammoniummolybdat Mo(OH),. 


Farbe. — Die Farbe dieser Hydroxyde ist die folgende ; ay 
droxyd von 


Zn™, Cd", Mn", Fe, Sn”, Al’, Ga’", Jn" wei8 
Vv grauweiB 
Ni, Co’, Mo", Fe,0,aq schwarz 
Mn", Fe", Tl", U"* rotbraun 
Ge” gelb bis rostrot. Tl’, Cr’ gelb. Mn,O,,aq gelbbraun. 
V™ tiefpurpurrot. Ni”, V~ hellgriin. Cu’ blau. - 


Co(OH), fallt mit Natronlauge zuerst blau und geht dann iiber violett in rosa 
iiber, wohl als Folge von Hydratisation. . 

Cr(OH), kommt in verschiedenen Isomeren vor, die in der Farbe von graugriin 
bis hellgraublau differieren. Der Grund hierfiir ist in den 8. 217 beschriebenen Hy- 
dratisomerien zu sehen. Die graublaue Form entsteht aus den verschiedenen violetten 
Chromlésungen, wenn man sie in verdiinntem Zustande fallt, die griine aus griinen 
Lésungen, auch zum Teil aus konzentrierten violetten. Die Individualitat zeigt sich 
auch bei nachheriger Wiederauflésung: das griine Hydroxyd gibt griine, das graublaue 
violette Lésungen. 


Nicht existenzfahig ist Cu(OH) (vgl. 8. 334); nicht dargestellt bisher Mo(OH),, 
_ Mo(OH), und W(OH),. sy 
Kolloidcharakter. — Die Kigenschaften dieser Hydroxyde sind 
-weitgehend durch ihre kolloide Natur beeinfluBt. Schon das Aussehen 
der Fallungen la8t auf ihren Gelcharakter schlieBen. Aber nicht nur als 
Gele, sondern auch als klare Sole lassen sich diese Hydroxyde erhalten; 
diese seien zuerst besprochen, da sie eine Grenzform der Metallhydroxyde 
darstellen. Tia 
Stabile Sole entstehen fast ausschlieBlich bei den Hydroxyden der 
drei- und vierwertigen, nicht aber der zweiwertigen Metalle. Am besten 
studiert sind die Sole des dreiwertigen Eisens. Kolloides Ferrihydroxyd 
erhalt man schon durch Dialyse des Ferrinitrates, bequemer noch, wenn 
man gefalltes Ferrihydroxyd in Ferrichloridlésung eintragt und dann 
_dialysiert. Bei diesem Hintragen lést sich das Hydroxyd um so leichter 
und schneller auf, je frischer gefallt es ist. Versetzt man z. B. eine Lésung 
von Ferrichlorid tropfenweise mit Natronlauge oder Natriumkarbonat, so. 
gehen die entstehenden Niederschlage beim Umriihren sofort wieder in 
Lésung, so daB schlieBlich die Lésung stark alkalische Reaktion annimmt. 
Dabei wird sie immer dunkler, je mehr freies Hydroxyd sie enthilt, schlieB- 
lich braunschwarz, und beginnt zu opalisieren, bleibt aber im durchfallen- 
den Lichte klar. (Vielleicht noch haltbarer sind analog dargestellte Lé- 
sungen des Aluminiumhydroxydes; deshalb entzieht sich dies im Gange 
der qualitativen Analyse anfangs zuweilen dem Auge und wird erst sicht- 
bar, wenn eine erhebliche TeilchenvergréSerung stattgefunden hat. Na- 
tiirlich beférdert Erhitzen diese VergréBerung.) Dialysiert man solche Lé- 
sungen, so lassen sie sich weitgehend von Elektrolyten befreien, enthalten 
aber immer noch Chlor. Auffallig ist, daB dies Chlor sich durch Silber- 
nitrat nicht nachweisen la8t, nicht etwa, weil es nicht in komplexer Bindung 
befindet, sondern weil das vorhandene Fe(OH),-Kolloid eine Schutz- 
wirkung ausiibt, die das Zusammentreten der AgCl-Teilchen zu sichtbaren 
Partikeln verhindert. 

Eine andere interessante Bildungsweise von Ferrihydroxyd-Sol be- 
steht im andauernden Kochen von Ferriazetat-Lésung. Dieselbe ver- 
andert dabei ihre Farbe und wird ziegelrot, — das nach der ersten Methode 
dargestellte Sol ist dunkelbraun, — sie nimmt auch einen anderen Ge- 
schmack an, indem der charakteristische Hisengeschmack verschwindet 
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und derjenige reiner Essigsaure auftritt. Im Ultramikroskop beobachtet 
man nunmehr auch die Kolloidteilchen, und zwar grébere, als bei der 
ersten Darstellungsmethode, was sich durch ihre Entstehung in der Hitze 
erklart. Die Entfernung der Essigsiure aus dem Sol kann entweder durch 
Dialyse geschehen, oder auch durch einfaches Kindampfen, nur mu8 man 
dann zuweilen das verdampfende Wasser ersetzen, da sonst Ausflockung 
eintritt. Eine solche kolloide Lésung zeigt tiberhaupt keine Ferriionen- 
Reaktion mehr, sie wird z. B. durch Ferrocyankalium nicht gefallt oder 
blau gefarbt. . 

Die Darstellung des kolloiden Al(OH), und des Cr(OH), erfolgt in voll- 
kommen gleicher Weise. Das erstere bildet eine farblose, opalisierende, 
das letztere eine griine Fliissigkeit. Die Chromlésung laSt sich nur ver- 
diinnt erhalten, die Aluminiumlésung ist noch bei 0,5% recht bestindig, 
und durch Kochen nicht koagulierbar, die Eisenlosung aber kann bis zu 
mehreren Prozenten Fe(OH), angereichert werden, ohne zu koagulieren. 
Bei Gegenwart von Schutzkolloiden wachst natiirlich die Bestandigkeit 

noch, so kann man z. B. Cr(OH),-Sol bereiten, indem man Ammonium- 
- chromatlésung bei Gegenwart von lysalbinsaurem Natrium mit Palladium- 
sol in einer Wasserstoffatmosphare reduziert. 

An diesen Solen la8t sich schén zeigen, dai zugesetzte Elektrolyte 
bei ganz bestimmter Quantitat ein Optimum der Fallungswirkung auf- 
weisen, also nicht etwa um so wirksamer sind, je mehr von ihnen man 
hinzufiigt (Biltz, Ber. 35, 4431 [1902]; 37, 1095 [1904]). Sie verhalten 
sich insofern eigenartig, als sie der Hardyschen Fallungsregel (8. 50) 
nicht folgen; zahlreiche verschiedenartige gelbildende Mittel wirken bei 
ihnen in nahezu aquivalenter Konzentration gleichstark fallend. (Du- 
claux, J. Chim. Phys. 5, 29 [1907]). Charakteristisch ist ihre Instabilitat 
gegeniiber Schwefelsiure und Sulfaten, die sonst ja nicht besonders fal- 
lungserregend sind. Konzentriertes Fe(OH) -Sol wird von etwas Schwefel- 
siure sofort ausgefallt. Interessant ist, da8 auch konzentrierte Salz- und 
Salpeterséure das Fe(OH), ausfallen und dafi das so gewonnene Gel sich 
in reinem Wasser wieder lést. Die chemische Reaktionsfihigkeit, die 
dabei doch die Bildung von geléstem Chlorid oder Nitrat erwarten lassen 
sol te, ist hier vollkommen gelihmt. Uberhaupt werden die Hydroxyde 
des Eisens, Chroms und Aluminiums in Sauren nahezu unldéslich, wenn sie 
langere Zeit gestanden haben. Das ,,Altern“ tritt hier schnell ein und wird 
besonders durch erhéhte Temperatur, zuweilen auch durch Gegenwart von 
etwas Alkali (beim Chrom) begiinstigt. Selbst in der (Pseudo)lésung voll- 
zieht sich dieses Altern. Hat man Cr(OH), durch iiberschiissiges Alkali in 
der Kalte in Lésung gebracht, so flockt es nach einiger Zeit wieder von 
selbst, aus, schneller, wenn man erwaérmt und um so langsamer, je mehr 
iiberschiissiges Alkali die Lésung enthalt. Durch trockenes Erhitzen kénnen 
diese Hydroxyde schon lange vor der giinzlichen Entwasserung vollkommen 
sdureunléslich gemacht werden, aber es scheint, als ob trockenes Erhitzen 
keine wesentlich bessere Wirkung hat, als solches in Gegenwart von Wasser; 
es handelt sich nicht um die Wirkung eines Entwasserungsvorganges, son- 
dern um die der TeilchenvergréBerung. Vgl. hierzu tibrigens das Verhalten 
der Zinnsiure (8. 641) und der Kieselsiure (S. 648). 

Da8 unter diesen Umstaénden der Wassergehalt der Hydroxyde 
kein charakteristischer ist, ist selbstverstandlich. Die Formeln der ,,Ortho- 
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hydrate“, z. B. Al(OH);, Sn(OH),, Mn(OH),, sind nicht nur vollig unbe- 
wiesen, sondern iiberhaupt unzutreffend, wie dies bei der Kieselsaure 
naiher besprochen wird (S. 643). Die Entwisserung verliuft nach Vorge- 
schichte des Gels und Art der Ausfiihrung durchaus verschieden, ebenso 
die Wiederaufnahme des Wassers. MaBig entwiisserte Hydrate nehmen 
an der Luft schnell wieder einen grofen Teil des Wassergehaltes auf, 
stirker entwisserte weniger. Hs stellen sich Gleichgewichte mit dem in 
der Atmosphire vorhandenen Wasserdampf ein, aber diese haben fiir 
Praparate verschiedener Darstellung verschiedene Lage. Eine villige 
Entwasserung gelinet gar nicht leicht; im gegliihten Cr(OH), bleiben z. B. 
Wasserreste noch bei hohen Temperaturen. Manche Metallhydroxyde 
sind dagegen von vornherein schon wasserarm, bei ihnen wird die Ortho- 
hydratformel nicht einmal erreicht, wenn das Hydroxyd bei Zimmer- 
temperatur getrocknet wird, z. B. entspricht das Stannohydroxyd héchstens 
der Formel (SnO),, H,O; das Plumbohydroxyd zeigt ahnliche Zusammen- 
setzung; solches Hydroxyd wird leicht ganz wasserfrei und geht in Oxyd 
iiber (vgl. S. 335). Gefalltes Cu,0, PbO, SnO, T1,0;, auch TIOH verliert 
schon bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum alles Wasser. 

Die Adsorptionsfihigkeit dieser kolloiden Substanzen gegentiber 
Salzen erschwert, wie schon erwahnt, ihre Reindarstellung. Von Interesse 
ist das besonders starke Adsorptionsvermégen, das Ferrihydroxyd gegen- 
iiber der arsenigen Saure zeigt, und das das Ferrihydroxyd zu einem 
geeigneten Gegenmittel bei Arsenikvergiftungen macht. Die Adsorption 
ist so bedeutend, da8 man friiher Bildung basischen Ferriarsenites an- 
nahm, dem man sogar bestimmte Formeln zuschrieb. Aber W. Biltz, 
Ber. 37, 3138 [1904] zeigte durch Verteilungsversuche und durch die Form 
der Aufnahmekurve, daB es sich in der Tat nur um Adsorption handelt. 
DaB bei solcher auswahlender Adsorption, wie wir sie z. B. auch bei der 
Zinnsaiure gegentiber Phosphorsiure finden, Krafte im Spiele sind, die 
noch starker ,,chemisch“ sind, als bei den gewohnlichen Adsorptionen, ist 
wahrscheinlich. 

, Saurer“ Charakter. — Eine Anzahl dieser Hydroxyde lést sich in 
Lésungen von Natron- oder Kalilauge wieder auf. Man fiihrte dies frither 
ausschlieBlich auf die Bildung von Salzen zuriick, in denen das Metall- 
hydroxyd, welches ,,amphoteren‘‘ Charakter besitzt, d. h. je nach Um- 
standen sowohl H’- wie OH’-Ionen abzuspalten vermag, die Rolle der 
Sdure spielt, z. B. 


Al(OH), + 3 NaOH = Al0,Na, + 3 H,0, bzw. Al(OH), -+ NaOH = 
| AlO,Na + 2 H,O 
Zn(OH), + 2 NaOH = Zn(ONa), + 2 H,0. 


Ahnlich verhaltensich gegen Alkali die Hydroxyde des zweiwertigen Bleies 
und Zinnes, sowie des Galliums, schwerer lost sich Ge(OH),. Das Jn(OH),; 
geht zwar anfangs in tiberschiissigem KOH in Losung, fallt aber bald wieder 
aus; Cr(OH), bleibt nur in der Kalte und nur eine Zeitlang gelést; nur in 
sehr starkem Alkali und nur wahrend kiirzerer Zeit ist das Cu(OH), léslich, 
das ein tiefblaues Sol gibt. Die anderen Hydroxyde dieser Gruppe sind 
in den Laugen unléslich. Man bezeichnet die entstehenden Verbindungen 
als Aluminate, Zinkate, Plumbite, Stannite usw. Es ist nun 
wahrscheinlich, daB die Bildung dieser Verbindungen zwar besteht, da 
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sie aber nur eine geringere Rolle spielt und daB die Hauptursache der Auf- 
losung der Ubergang der Hydroxyde in die kolloide Form ist, gerade wie 
auch bei der Auflésung von §i(OH), in Alkali nur wenig wirkliches Silikat 
entsteht und die Hauptmenge ces zugesezten Alkalis unveraindert in der 
Lésung vorliegt. (Vgl. S. 646.) Da auch die Aluminat-, Chromit- usw. 
Lésungen fast vollstandig hydrolysiert sind, wenigstens diejenigen, die 
nicht extrem reich an Alkalihydroxyd sind, ergibt sich u. a. aus dem Leit- 
vermégen dieser Lésungen, das dem des in ihnen enthaltenen Alkalis voll- 
kommen gleichkommt; ferner aus der Tatsache, da8 keine Diffusion der 
Schwermetallbestandteile durch Pergament stattfindet, diese also vollig 
in kolloider Form und nicht salzartig vorliegen. Weiterhin ergibt sich, dafs 
die OH-Ionen-Konzentration dieser Lésungen, ermittelt an ihrer Fahigkeit 
zur Hsterverseifung, Zuckerinversion u. a., derjenigen der in ihnen ent- 
haltenen Alkalilaugen vollig gleicht. Da8 aber dennoch ,,Aluminate“ usw. 
auch darstellbar sind, beweist deren Isolierung aus héchst konzentrierter 
Lésung (vgl. iiber dieselben 8. 345). In den verdiinnteren Lésungen spielen 
sie aber gegeniiber der Solbildungsfaihigkeit des Hydroxydes nur die ge- 
ringere Rolle. . 
Chemisches Verhalten. — Mit Ausnahme der erwahnten, ge- 
alterten Hydroxyde der dreiwertigen Metalle lésen sich alle Hydroxyde 
dieser Gruppe leicht in Sauren unter Salzbildung. Auch Salze wenig 
bestandiger Oxydationsstufen lassen sich so zuweilen erhalten, besonders 
bei der Auflésung der Hydroxyde in Schwefelsiure. Da8 man Mangani- 
sulfat durch Lésen hoherer Manganhydroxyde in dieser Saure erhalten 


‘kann, wurde schon erwahnt; auch Nickelisulfat bzw. Nickelalaun entsteht, 


wenn man Ni(OH), in einer Lésung von KHSO, digeriert und bildet darin 
eine rosafarbene Fliissigkeit. AuBer in Sauren lésen sich viele Hydroxyde 
in Ammoniak oder organischen Aminen, namlich diejenigen des Nickels, 
Kupfers, Zinks und Kadmiums, ferner Co(OH)., wenn fiir gleichzeitige 
Oxydation durch Luft gesorgt wird oder die Ammoniakflissigkeit. sehr 
konzentriert ist, schlieBlich Cr(OH)s, letzteres aber nur langsam. Diese 
Léslichkeit beruht auf der Bildung komplexer Ammoniakate (vgl. S. 209, 237) 
und die Lésungen nehmen daher die fiir diese Verbindungen charakteristi- 
schen Farben an (Ni blau, Cu tiefblau, Cr violett usw.). Auch Ga(OH), 
16st sich in Ammoniak, aber nur wenn es frisch gefallt ist. Hier liegt wohl 
nicht Ammoniakatbildung sondern nur solche kolloider Lésung vor. Hinige 
Bedeutung hat von diesen Hydroxyd-Ammoniakaten, von denen sich 
keines in festem Zustande isolieren lit, dasjenige des zweiwertigen Kup- 
fers wegen seiner Fahigkeit, Zellulose aufzulésen (Schweizers Reagenz }, 
und seiner daraus folgenden Anwendung bei der Fabrikation kiinstlicher 
Seide. Die dunkelblaue Kupferhydroxyd-Ammoniaklésung erhalt man, 
wenn man metallisches Kupfer an der Luft mit Ammoniak stehen la8t. 


_ Ks findet dabei eine Oxydation statt, die iibrigens auch den Luftstickstoff 


ergreift, denn die Fliissigkeit enthalt immer erhebliche Mengen von Nitrit. 

Auch andere Verbindungen als Ammoniak wirken komplexbildend 
und daher lésend auf zahlreiche Hydroxyde, ohne da8 die Komplexverbin- 
dungen isolierbar sind. Besonders sind die Hydroxyde der dreiwerti gen 
Metalle stark zur Komplexbildung geneigt, z. B. mit OH-haltigen orga- 
nischen Substanzen, wie Glyzerin, Rohrzucker, vor allem aber Oxy- 
Sduren, wie Weinsiure, die innere Komplexe bilden (vgl. 8. 262). Diese 
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Komplexe sind so fest, da8 sie durch die gewohnlichen Fallungsreagentien 
fiir die Metallionen nicht zersetzt werden. So werden weinsaure Lésungen 
von Aluminium-, Chrom-, Vanadi- und Ferrisalzen, auch solche des Cupri- 
hydroxydes durch Natronlauge oder Schwefelammonium nicht gefailt. 
Man bedient sich dieser Tatsache zur Herstellung alkalisch reagierender, 
aber klarer Lésungen dieser Metalle, z. B. Fehlingscher Lésung, einer aus 
Cuprisalz, Tartrat und Natronlauge bestehenden Fliissigkeit, die zur Er- 
_ kennung reduzierend wirkender Korper dient. Denn das bei Reduktion 

erscheimende Cuprooxyd fillt als Niederschlag aus (vgl. S. 334). — SchlieB- 

lich ist zu erwihnen, da® sich einige Hydroxyde in Alkalikarbonaten 
lésen, z. B. Cu(OH), in K,CO, oder NaHCO,, weil damit komplexe Doppel- 
karbonate entstehen; dies trifft nur fiir die Hydroxyde zweiwertiger Me- 
talle zu, die dreiwertigen bilden ja iiberhaupt keine normalen Karbonate. 

Durch sonstige Reaktionen bemerkenswert ist nur noch das Stanno- 
hydroxyd in seiner alkalischen Lésung, die friiher als Stannitlésung be- 
trachtet wurde, aber hauptsachlich nur eine kolloide Hydroxydlésung ist. 
Diese Lésung erleidet leicht Selbstreduktion und -oxydation, indem sich 
ein Teil des Zinnes als Metall ausscheidet, der andere zu Stannat auf- 
oxydiert wird, wobei das Zinn als dunkler Niederschlag erscheint. Sie ist 
daher auch ein starkes Reduktionsmittel und fallt Blei, Wismut, Antimon 
usw. aus ihren alkalischen Salzlésungen bzw. ihren Hydroxyden aus, 
wahrend sie aus Cuprisalzlésung Cu,O abscheidet. 

Verbindungen der Metallhydroxyde mit Basen. — Da8 in den Lé- 
sungen der Metallhydroxyde in Natron- oder Kalilauge nur in beschrank- 
tem Mae Verbindungen, hauptsachlich dagegen kolloide Verteilungen vor- 
legen, wurde S. 344 erwahnt. Nur im Falle des Aluminiums und Zinkes 
lassen sich aus den Lisungen Aluminate und Zinkate isolieren, die 
kristallisiert sind, ziemlich einheitliche Zusammensetzung besitzen und 
wohl als Salze anzusprechen sind. Diese Verbindungen erhalt man kri- 
stallisiert beim Behandeln der alkalischen Hydroxydlésungen mit Alkohol, 
beim Aluminium auch sonst aus sehr konzentrierter Lisung. Zinkate 
sind nur vom Kalium- und Natrium bekannt; ihre Zusammensetzung ist 
verschieden, doch herrschen Formeln, wie K,ZnO, oder KHZnO, vor. 
Die Aluminate, die noch mannigfacher sind, sollen die Zusammen- 
-setzung 4 MeO, Al,O3, aq; 3 MeO, Al,O, aq; 2 MeO, Al,O;, aq.; und MeO, 
_ Al,0,, aq. besitzen. Es gibt solche von den Alkalien, aber auch von den 
Erdalkalien. Mit Wasser erleiden sie Hydrolyse, die aber erst nach einiger 
Zeit sichtbar wird, was auch schon auf den kolloiden Charakter der Lésung 
schlieBen laBt. Stannite, Manganite, Chromite usw. lassen sich nicht aus der 
Lésungisolieren; als solche beschriebene schleimige Fallungen sind sicher nur 
Adsorptionsverbindungen. Von diesen hat das ,,Calciummanganit“‘ Bedeu- 
tung fiir die Chlorgewinnung nach Weldon und die Regeneration des 
Braunsteins durch Luftoxydation der mit Kalk versetzten Manganlaugen. 

Dagegen kann man durch Zusammenschmelzen von Oxyden ver- 
schiedener Metalle in der Gliihhitze oder auf ahnlichem Wege unter Aus- 
schlu8 des Wassers vielfach Verbindungen von gutem Kristallisations- 
vermdgen erhalten, die sicher als wahre Salze aufzufassen sind und in 
denen das eine Oxyd den negativen, das andere den positiven Bestandteil 
ausmacht. Zu den bekanntesten Gliedern dieser Gruppe gehéren die 
Spinelle, eine dem Halbedelstein Spinell (MgO, Al,0,) analog gebaute, 
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regular kristallisierende Kérperklasse. In ihnen laBt sich das MgO durch 
zahlreiche zweiwertige, das Al,O, durch andere dreiwertige Metalloxyde 
vertreten. Zu ihnen gehért wahrscheinlich auch ,,Thénards Blau“, die 
blaue Verbindung, welche man durch gemeinsames Gliihen von Aluminium- 
salz mit Kobaltnitrat erhalt und die zum Nachweis des Aluminiums benutzt 
wird. Man kann kiinstlich kristallisierte Spinelle erhalten, wenn man die 
Einzelbestandteile bei Gegenwart eines Mineralisators, meist Borax gliiht, 
auch durch einfaches Zusammenschmelzen der Komponenten bei sehr 
groBer Hitze. Zuweilen liBt man die Komponenten erst wahrend des 
Schmelzens entstehen, so entstehen Chromspinelle, bei starkem Gliihen 
der Schwermetallchromate, wobei primar eine Reduktion zu Cr,O, statt- 
findet. Es wurden iibrigens auch Verbindungen von anderer Zusammen- 
setzung als derjenigen MeO, Me,O; beschrieben. Viele dieser aus zwei 
Schwermetalloxyden bestehenden Salze bilden in der Natur vorkommende 
Mineralien, so ist das haufigste Chromerz, der Chromeisenstein, ein ,,Hisen- 
chromit“, das ,,Zinkferrit‘‘ ZnO, Fe,O, bildet den Franklinit. Die Spinelle 
sind, soweit sie bei hoher Temperatur entstanden sind, sehr widerstands- 
fahig gegen Saiuren, durch schmelzendes Alkah werden aber die des Alu- 
miniums schnell zersetzt. 

Da8 auch die Oxyde vierwertiger Metalle solche Salze mit den 
Oxyden zweiwertiger Metalle bilden, ist vorauszusehen. Nebst den Stan- 
naten usw., die S. 639, 646 besprochen werden, gehéren die sog. Plum- 
bate zu dieser Kérperklasse, die die Formeln MeO, PbO, und 2 MeO, PbO, 
besitzen. Der etwas saurere Charakter des PbO, zeigt sich darin, daB diese 
Salze auch in Wasser noch nicht vollig hydrolysiert sind, so daf man sie 
aus waBriger Lésung erhalten, oder, wenn sie sich von starken Basen ab- 
leiten, aus Wasser umkristallisieren kann. Dies ist der Fall bei den farb- 
losen und wasserléslichen Alkaliplumbaten, schon weniger bei den Erdalkali- 
plumbaten, die besser durch Zusammenschmelzen der Komponenten dar- 
gestellt werden. Auf die Bedeutung des Calciumplumbates Ca,PbO, fiir 
die Darstellung des Sauerstoffs wurde schon hingewiesen (S. 111); diese 
Verbindung erhalt man durch Zusammenschmelzen von Kalk und Blei- 
oxyd an der Luft, aber auch durch Luftoxydation einer mit Wasser ver- 
setzten Mischung von Kalk und Bleioxyd. Ahnlich lassen sich auch Ver- 
bindungen des Mn(OH), mit Erdalkalien erhalten, doch liegen hier wohl 
mehr Adsorptionsmischungen vor. Schmilzt man Braunstein bei Luftaus- 
schlu8 mit Atzkali, so erleidet derselbe eine Zerlegung in Mn,O, und MnO,, 
deren letzteres Manganat bildet. ,,Manganit‘‘ entsteht also hierbei nicht. 

Besonders haufig ist der Fall, da Hydroxyde verschiedener Oxy- 
dationsstufen des gleichen Elementes sich mit einander salzartig konden- 
sieren. So ist z. B. Mennige, Pb,O,, als Plumbosalz des Plumbihydroxydes 
Il Sag II a qj ; : 

Ses yay eb aufzufassen und in gleicher Weise : 
Fe,0, Mn.0, Co,0, 
als FeO, Fe,0, MnO, Mn,0, CoO, Co,0; 


anzusehen. Hiniges spricht dafiir, daB auch Mn,O,, wenigstens in gewissen 
Formen, kein Oxyd der dreiwertigen Mangane ist, sondern als MnO, MnO, 
betrachtet werden mu8; ebenso ist PbO, als PbO, PbO, anzusehen. Uber 
diese Oxyde vgl. S. 331f. 
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Peroxydhydrate. — Peroxydhydrate kennt man von Zink und vom 
Kadmium, die denen der Erdalkalien (S. 329) im allgemeinen ahnlich 
sind und gleichfalls unter Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die 
Hydroxyde entstehen. In véllig reinem Zustande wurden sie aber noch» 
nicht gewonnen. Auch das Kupfer gibt ein Peroxydhydrat, das von 
brauner Farbe ist und wohl nicht die Gruppe —O-OH enthalt, sondern 
als CuO,, H,O aufzufassen ist. Diese Verbindung entsteht, wenn man bei 
9° konzentriertes Wasserstoffperoxyd auf Kupferhydroxyd einwirken laBt. 
Ks ist kristallinisch und verliert Sauerstoff schon beim Erwarmen auf 
Zimmertemperatur. 

Kin anderes Peroxyd des Kupfers, unrechtmaBig als Kupfersaure 
bezeichnet, wird aus Kupferhydroxyd und Chlorkalklésung bei Gegenwart 
von Alkali erhalten. Es bildet einen gelben Niederschlag, der noch nicht 
geniigend untersucht ist, dem aber die Formel Cu,0,, aq. zuzukommen 
scheint. Wohl die gleiche Verbindung erhilt man, wenn man metallisches 
Kupfer in Lésung von Kalilauge anodisch oxydiert, als orangegelben, 
festen Niederschlag. Uberhaupt kann man die anodische Metalloxydation 
in alkalischer Lésung in mehreren Fallen zur Herstellung hydratischer 
Peroxyde benutzen. Am bekanntesten ist die so erfolgende Bildung eines 
Nickelhydroxydes, das noch sauerstoffreicher ist als Ni,O, und wahr- 
scheinlich aus festen Lésungen von hydratischem Ni,O, in NiO, besteht. 
Diese schwarze Verbindung spielt im Edisonakkumulator eine Rolle. 


Die Sauerstofiverbindungen der edlen Metalle. 
Verbindungsfahigkeit der Edelmetalle mit Sauerstoff. — Die fol- 
gende Besprechung bezieht sich auf die Oxyde: 


Ag.O Hg,O  Au,O re 
HgOQ AvO PdO RuO RhO PtO JrO 080 


Au,O, Ru,0, Rh,O, Jr,0, Os,0; 
PdO,) RuO,” RhO, *-PtO,;’..JrO, - Os0, 
RuO, PtO, OsO, 


Die Oxyde Os0;, RuO; und Ru,O, existieren zwar nicht in freiem 
Zustande, jedoch in Salzform. 

Wahrend die diesen Oxyden zugrunde liegenden Metalle ihrer Stellung 
in der Spannungsreihe nach als ,,edel‘‘ zu gelten haben, zeigen sie 
beziiglich ihrer Oxydationsfahigkeit durch elementaren Sauerstoff 
durchaus nicht alle ,,edlen“ Charakter. Nur einige von ihnen werden von 
Sauerstoff, wenigstens in kompaktem Zustande, nicht angegriffen, vor 
allem das Gold, das Platin und das Silber. Letzteres lost allerdings 
geschmolzen erhebliche Mengen von Sauerstoff, den es beim Abkiihlen 
und Erstarren unter der Erscheinung des ,,Spratzens“ wieder abgibt, aber 
es handelt sich dabei nicht um Verbindungsbildung. Solche wurde nur bei 
feinst verteiltem Metall, sowie in sehr maBiger Menge bei 200° beobachtet. 
Im Gegensatz zu diesen Metallen la8t sich das Quecksilber in der Hitze 
schon vollig zu Oxyd oxydieren, aber es gibt remen Sauerstoff wenigstens 
bei mafigem Glithen wieder ab. Dagegen besitzt eine Reihe von Platin- 
metallen eine so groBe Tendenz zur Oxydbildung, daB sie sich beim Rosten 
an der Luft véllig oxydieren lassen, und dann auch bei hohem Erhitzen 
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ihren Sauerstoff behalten. So verhalt sich das Ruthenium,dasRhodium 
und vor allem das Osmium, das in fein verteiltem Zustande sich an der 
Luft geradezu entziindet und zu dem hohen Oxyd OsO, verbrennt. 

_ Einmal oxydiert, halt auch das Silber, Gold und Platin seinen Sauer- 
stoff ziemlich fest. Dabei soll, Berechnungen zufolge, das Au,O eigentlich 
schon bei Zimmertemperatur einen enormen Sauerstoffdruck besitzen und 
nur eine labile Substanz darstellen; dennoch wird die Zersetzung erst bei 
200° deutlich merklich, bei 250° lebhaft. Alle anderen Oxyde dieser Gruppe 
haben aber positive Bildungswarme und in einigen Fallen gelang es, den 
Gleichgewichtsdruck zwischen Metall und Sauerstoff zu messen. So be- 
sitzt das alas 


Ag,O bei Temp.: 302 325 445° 
Sauerstoff-Druck: 20,5 32 207 Atmosph. 

HgO bei Temp. : 400 . 500° 
Sauerstoff-Druck: 231 798 mm. 


Bei den Oxyden des Platins, dessen Monoxyd sich aus Platinschwamm 
und Sauerstoff zwischen 510 und 560° bilden kann, fihrten Tensions- 
messungen zu interessanten Resultaten. Diese Oxyde werden meist nicht 
direkt von der héheren zur niederen Stufe abgebaut, sondern es entstehen 
feste Lésungen der Abbauprodukte im Unabgebauten. Man kann daher 
keine bestimmten Umwandlungspunkte fiir die einzelnen Oxyde feststellen. 
Bemerkenswert ist, da die Tension von Pt,O, und PtO sich als gréBer 
erwies, als die von PtO,, so daB diese mittelstindigen Oxyde beim Erhitzen 
in metallisches Platin einerseits und das héhere Oxyd PtO, anderseits ge- 
spalten werden. (Wohler und Frey, Z. Hlektr. 15, 141 [1909]). Abnlich 
wird RuO, oberhalb 1000° in Metall und Tetroxyd gespalten. Gleicher- 
weise erleidet auch das Hg,O Zersetzung in Hg und Hg0, die sich sogar 
schon bei gewohnlicher Temperatur vollzieht und im Lichte besonders 
intensiv ist. 

Auch Ag,O und Au,O, werden durch Licht zersetzt, ersteres unter 
Bildung derjenigen schwach sauerstoffhaltigen Produkte, die beim Be- © 
handeln mit Halogenwasserstoffsiiuren die Photohaloide (vgl. S. 193) 
ergeben. Fiir die Geschwindigkeit der Reduktion sind katalytische Kin- 
fliisse von groBer Bedeutung. Die thermische Zersetzung des Silberoxydes 
zeigt z. B. eine mit der Zeit zunehmende und erst zum Schlu8 wieder ab- 
nehmende Geschwindigkeit, die auf die Gegenwart des metallischen Silbers 
 guriickzufiihren ist; dies Silber 148t sich auch durch kiinstliche Beimischung 
von Platin oder Braunstein ersetzen. — Wasserstoff reduziert diese 
Oxyde ziemlich gut, in einigen Fallen sogar héchst energisch; leitet man 
ihn iiber PtO, so kommt’‘dies zum Ergliihen, PdO gibt schon bei Zimmer- 
temperatur Feuererscheinung, Au,O; gibt mit, warmem Wasserstoff eine 
schén leuchtende Flamme. 


Darstellung. — Die Oxyde des Silbers, des Quecksilbers, des ein- 
wertigen Goldes und des zweiwertigen Iridiums geben keine Hydrate. 
Man erhalt diese Verbindungen daher sehr glatt durch Fallung eines der 
Salze der Metalle mit Natronlauge oder Kalilauge. Geringe Mengen 
Wasser sind allerdings in den Niederschligen immer noch vorhanden, 
besonders im Aurooxyd, das vielleicht doch etwas chemisch gebundenes 
Wasser enthalt. Dies kann man durch Erhitzen auf 200° leicht austreiben, 


ohne daf dabei schon Sauerstoffverlust eintritt. In anderen Fallen wird 
das Oxyd durch Erhitzen des entsprechenden Hydroxydes gewonnen, 
so beim Au,O3, PtO, PtO, usw., wobei aber manchmal geringe Zersetzung 
unter Sauerstoffabgabe eintritt, z. B. beim PtO,. Zuweilen kann man auch 
Salze der Metalle mit Soda gliihen, wobei sie sich zu Oxyden umsetzen. 
Diese kénnen dann durch Wasser leicht von den beigemischten Alkali- 
verbindungen getrennt werden, eine Methode, die besonders fiir die niederen 


' Oxyde Anwendung gefunden hat, z. B. fiir RuO, PdO, OsO, aber auch fiir 


Tr,03, Os,03, OsO, und andere. Auch das Résten oder Gliihen der Me- 
talle in Sauerstoff wurde zur Darstellung der Oxyde benutzt. Neben 
dem roten Mercurioxyd wird so RhO gewonnen; Ru,O, entsteht beim 
Glithen von Rutheniummetall im Luftstrom bei miaSiger Temperatur, 
RuO, bei hohem Erhitzen im Sauerstoffstrom, RuO, oberhalb 1000°, 
wo das gebildete RuO, in die Eckstufen zerfallt, OsO, beim Erhitzen des 
Osmiummetalles oder auch seiner Verbindungen in Sauerstoff. — Zur Dar- 
stellung gewisser héherer Oxydationsstufen bedient man sich schlieBlich 
energischer wirkender Oxydationsmittel, als elementarer Sauerstoff 
es ist. So erhalt man Rh,O, durch Schmelzen von Rhodium mit Barium- 
peroxyd, RhO, oder OsO, durch Schmelzen des Metalles mit Atzkali und 
Salpeter. Kann das Metalloxyd als Saureanhydrid fungieren, so entstehen 
nach der letzteren Methode natiirlich Salze. Z. B. liefert Ruthenium dabei 
die Verbindung K,RuO,, deren Oxyd RuO, an sich unbekannt ist. Durch 
Ansauern dieser Salze bekommt man in einigen Fallen die Oxyde 
bzw. deren Hydrate, z. B. ergibt sich das Aurihydroxyd beim Behandeln 
des Salzes Ba(AuCl,), mit Salpetersiure, das ,,Platinsdure-anhydrid“, 
PtO3, beim Ansiuern des Kaliumsalzes K,0, 3 PtO; mit Essigsdure, die 
,,Uberosmiumsiure“, OsO,, beim Ansiuern eines Osmiates, z. B. K,0s0,, 
das dabei ebenso in héheres und niederes Oxyd zerfallt, wie ein Manganat. 
dies beim Ansiauern tut. Auch die Salze der Saure H,OsO, erleiden eine 
solche Spaltung, sie zerfallen in OsO, und Os(OH), beim Ansiuern. -— 
Leicht abtrennbar sind die hohen Oxyde des Osmiums und Rutheniums, 
OsO, und RuO,, wegen ihrer Fliichtigkeit. Soweit sie nicht durch 
blo8es Erhitzen im Sauerstoff zur Abdestillation gebracht werden, oxydiert 
man die Metalle in Lésung, und zwar die Osmiumverbindungen durch Er- 
hitzen mit Kénigswasser, die Rutheniumverbindungen durch solche mit 
alkalischem Chlor und destilliert dann das leicht fliichtige Tetroxyd ab. 
Verfahrt man beim Rhodium wie eben fiir das Ruthenium beschrieben, 
so erhalt man nur RhO,,2H,0 als griines, nicht fliichtiges Pulver. 

Wo Hydroxyde existieren, erhalt man diese meist durch Umsetzung 
der Salze mit Alkalihydroxyd oder -karbonat. So gewonnen werden u. a. 
Au(OH);, Pt(OH),, Pt(OH)s, Pt(OH),, Ru(OH);, RuO,,5H,0, Rh(OH),, 
Pd(OH),, Ir(OH);, Os(OH)s, Os(OH), usw. Dabei kann man entweder die 
einfachen Salze verwenden, oderauch Komplexverbindungen, wie Na,RhCl,, 


 K,PtCl,, K,PtCl, usw. In einigen Fallen lassen sich die Hydroxyde auch 


durch Hydrolyse von Salzen gewinnen. Das trifft vor allem fiir die des 
Goldes zu, wo die Hydroxyde von AuO und Au,O, aus den Sulfaten durch 
Wasserzusatz entstehen. 

Aussehen. — Die Farbe der Oxyde und Hydroxyde wird durch 
ihren Zustand wesentlich beeinfluft. Am bekanntesten ist dies beim HgO 


‘(vgl. unten), wo die Farbverschiedenheit auf Unterschiede in der Teilchen- 


y 
oh 
Ln 
Me 


350 . _ DIE OXYDE DER METALLE. | 


groBe zuriickzufiihren ist. In anderen Fallen spielt wohl auch Konstitu- 
tionsverschiedenheit mit. Das Au(OH), z. B. wird, frisch gefallt, als zeisiggelb 
oder olivgriin beschrieben; es geht dann iiber rostgelb in ockerbraun iiber 
und wird nach dem Trocknen braunschwarz. Es ist anzunehmen, daf hier 
ahnliche Verhiltnisse vorliegen, wie beim hydratischen PtO,, das gefallt 
wei aussieht und beim Kochen in der Lésung ockergelb wird, um beim 
Trocknen immer brauner, schlieBlich schwarz zu werden. Ein solches 
Hydroxyd, das durch Liésen von PtCl, in konzentrierter Natronlauge und 
nachheriges Fallen mit Essigsiure gewonnen wird, ist nach Bellucci, 
(Z. anorg. Chem. 44, 182 [1905 ]) eine Hexaoxyplatinsaure, [Pt(OH),]H,. 
Es geht durch Erhitzen in die Saure | Pt = H, iiber, die auch gewonnen 
2 

werden kann, wenn man PtCl, mit Natronlauge auf 180° im SchleBrohr 
erwarmt. Die anfanglich stark gefarbte Lésung wird dabei farblos, wahrend 
sich ein rostfarbener Niederschlag absetzt. Die Annahme von Konstitu- 
tionsanderungen ist unndtig, wenn es sich um starkere Farbung typischer 
Gele beim Trocknen handelt. . 

Die braunen, grauen und schwarzen Farben herrschen in dieser Gruppe 
von Oxyden vor. AuSer dem Mercurioxyd und dem erwahnten Platin- und 
Goldhydroxyd sind es fast nur die Tetroxyde, die helle Farben zeigen. 
OsO, bildet eine weiSe, kristallinische Masse, die in farblosen, glinzenden 
Nadeln sublimiert und RuO, stellt goldgelbe Kristalle dar, deren Dampf 
gleichfalls gelb ist. Das Au,O ist in feuchtem Zustande violett; beim Trock- 
nen wird es auch mehr grau. RhO,,2H,O ist griin, Jr(OH), gelbgriin. 
Schwarze Pulver sind Hg,0, AuO, PtO, PdO,, IrO, Rh(OH),; Rh(OH), 
ist feucht gallertig schwarz, trocken metall glinzend, grau. Schwarz- 
braun sind Pt(OH),, Os,0, und Os(OH), (letzteres schleimig), Ag.O, Au,O3, 
Ru(OH);, RuO,, 5 H,O. (letzteres schleimig). Braun, bei Wasserverlust 
schwarz, ist Pt(OH);; dunkelbraun Pd(OH)., rotbraun PtO, und Os(OH),, 
braun RhO,. Graue Pulver bilden PtO und RhO, grauschwarze RuO, 
OsO und OsO,; blauschwarz sind Ru,O;, Jr,0; und PdO, metallglanzend 
violett ist das mit SnO, isomorphe RuQ,. 

Ynteressant sind die Farbverschiedenheiten beim Mercurioxyd. 
Dieser Kérper ist, aus Lésung durch Alkalihydroxyd gefallt, eigelb, wird 
aber beim Hrhitzen rot; ohne beim Abktihlen wieder in die gelbe Form 
tiberzugehen. Auch das durch trockenes Erhitzen von Quecksilber mit 
Sauerstoff gewonnene Oxyd besitzt die bekannte rote Farbe, ferner nimmt 
in Glasern aufbewahrtes trockenes gelbes Oxyd an der dem Lichte zuge- 
wendeten Seite im Laufe der Jahre rote Farbe an. Dieser Farbunterschied 
ruhrt nicht vom Auftreten verschiedener Modifikationen her, sondern nur 
von der verschiedenen GréBe der kleinen Kristillchen. Man hat ge- 
zeigt, daB das gelbe Quecksilberoxyd leichter léslich in Wasser ist, als das 
rote, aber dieser Léslichkeitsunterschied 1i8t sich voraussehen, wenn man 
in der gelben Form die kleiner kristallisierte annimmt. In der Tat kann 
man durch mechanisches Zerreiben der roten deren Loslichkeit erheblich 
steigern. Beide Formen werden beim Abkiihlen auf sehr tiefe Temperaturen 
vollig farblos, nehmen aber ihre Farbung bei nachheriger Erwarmung 
wieder an. (Vgl. S. 337). ; 

Léslichkeit und Lésung. — Die Léslichkeit des gelben Quecksilber- 
oxydes belauft sich auf ein Teil in 19300 Teile Wasser bei 25°, dagegen auf 
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1: 2400 in der Siedehitze; sie ist also nicht unbetrichtlich, Aber die Lésung 
zeigt keine merkliche Basizitat, nur 2% des Geldsten befindet sich in disso. 
auiertem Zustande, wie aus ihrer sehr geringen Leitfahigkeit (2,1 10-6 
recipr. Ohm) hervorgeht. Im Gegensatz dazu ist das Silberoxyd eine 
starke Base. Seine Lislichkeit bei 25° ist zwar nicht sehr bedeutend, sie be- 
tragt 2,16 10—* Mol. im Liter, aber der Dissoziationsgrad bei 20° betragt 
etwa 66%. Sie fiirbt auch Lackmus merklich blau. Die stark basische 
Natur des Silberoxyds erkennt man iibrigens schon aus der neutralen 
Reaktion seiner Salze gegen Lackmus. Da8 diese Base zu den leichter 
léslichen Schwermetallhydroxyden gehért, ergibt sich ferner daraus, daB 
sie die Salze von Zn, Cu, Hg, Bi, Fe, Al, Cr, Co u. a. aus der Lésung als 
Hydroxyde véllig abzuscheiden vermag, nur Cd-, Pb-. und Mn-Salze 
werden unvollstiindig gefallt. Anderseits farben sich nur die Hydroxyde 
von Zn, Cd, Pb und Mg in Lésung von Silbersalz braunlich, scheiden also 
etwas Oxyd aus. Alle anderen Oxyde und Hydroxyde dieser Gruppe, 
auBer OsO, und RuO, (vgl. unten) sind in Wasser SuGerst schwer léslich. 

Kolloide Lésungen fast aller dieser Hydroxyde erhilt man bei 
deren Freimachung in Gegenwart von Schutzkolloiden, vor allem den 
Spaltungsprodukten des EiweiBes. Diejenigen des Quecksilbers und 
Silbers finden medizinische Verwertung auf Grund ihrer leichten Redu- 
zierbarkeit zu Metall. Silberoxyd-Sol wird durch Wasserstoff oder Kohlen- 
oxyd sehr gut reduziert. Au,O gibt in frisch gefilltem Zustande sogar ohne 
Schutzkolloid eine Lésung mittels Kaliumhydroxyd, sonst bewirkt Al- 
kalihydroxyd auch bei diesen Hydroxyden, im Gegensatz zu denen der 
vorigen Gruppe, keine starke Kolloidisierung. Nur bei den héheren 
Oxyden, bei denen auch wahre Salzbildung eintreten kann, vermag es 
lésend zu wirken; so lést sich Au(OH), zwar schwer in der Kalte, aber gut 
beim Kochen in KOH unter Bildung von Aurat, PtO, lést sich unter Bil- 
dung von Salzen der Saure [Pt(OH),|H,,; RuO,,5H,0 lost sich mit gelber 
Farbe, RuO, und OsO, lésen sich zwar gleichfalls, sogar schon in Wasser, 
aber ohne Salzbildung (vgl. unten). —In Saurenldsen sich die Verbindungen 
selbst dann nicht immer, wenn Salze der Oxyde mit diesen Siuren bestehen. 
So lést sich Au(OH), nur in ganz konzentrierter Salpetersdure und fallt beim 
Verdiinnen infolge von Hydrolyse wieder aus. Pt(OH), lést sich gleichfalls 
nur in konzentrierten Saéuren und nur, wenn frisch gefallt, PdO lést sich nicht, 
ebenso wenig RhO,, OsO, OsO, und Ru,O;, dagegen lésen sich Os(OH); und 
Ru(OH);. PtO, lést sich je nach er Vorbehandlung in Sauren auf. 

Die Tetroxyde. — Unzersetzt fliichtig ist bei hoher Temperatur 
nur das RuO,, das in metallisch glanzenden violetten Kristallen sublimiert. 
Vor allem aber sind fliichtig und schon bei niederer Temperatur sublimier- 
bar bzw. destillierbar die Tetroxyde OsO, und RuO,. Os0,, das beim 
Verbrennen von Os in OQ, in farblosen, durchsichtigen Kristallen entsteht, 
schmilzt unterhalb 100°, aber es hat bei Zimmertemperatur schon einen 
so gro8en Dampfdruck, daf sein héchst intensiver, chlorartiger Geruch 
stark auftritt. Auch die ozonartig riechenden, durchsichtigen, gelben 
Nadeln des RuO, sind stark fliichtig. Die Anhaufung von Sauer- 
stoff in diesen Verbindungen bewirkt die relativ niedrige Verdampfungs- 
temperatur, die wir bei den hohen Oxyden des Mangans (S. 359) gleichfalls 
wiederfinden. Von besonderem Interesse ist, da diese Verbindungen 
keine Saureanhydride sind. Zwar lésen sie sich in Alkali, — iibrigens 
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auch schon in Wasser, — aber in der Lisung liegen keine Salze vor. Schon — 
ihr intensiver Geruch zeigt, daB die Tetroxyde weitgehend unverbunden 
in ihnen enthalten sind, auch lassen sich nach den iiblichen Methoden 
samtliche Hydroxylionen des zugesetzten Alkalis so nachweisen, als ware 
kein Fremdkérper zugegen. Daf Lackmus durch diese Lésungen nicht 
gerétet wird, ist danach verstindlich. Die Frage, warum ein so hohes 
Oxyd keine sauren Kigenschaften hervorrufen kann, wahrend niedere Oxyde 
(OsO3) hierzu imstande sind, ist schwer zu entscheiden; vielleicht ist 
eine Vermutung Werners richtig, da die Zahl 4 als Koordinationszahl 
fir den Sauerstoff gegeniiber Zentralatomen eine besondere Rolle spielt. 
Betrachtet man die Zusammensetzung von Sauerstoffsiuren verschieden- 
wertiger Elemente, wie [Cl0,]H, [SO,]H,, [PO,]H3, so erweist sich in der 
Tat die Zahl 4 fiir den Sauerstoff als Grenzzahl. Sollte nun OsO, als Saure- 
anhydrid wirken, so miiBte diese Zahl, etwa in einer Verbindung [OsO;]H,, 
iiberschritten werden. Hs ist allerdings nicht zu verschweigen, daB es auch 
Sauren gibt, die 6 Sauerstoffatome pro Zentralatom enthalten. Man kennt 
z. B. Perjodate der Formel [JO,|Me, und einige wenige, offenbar als Aus- 
nahmen zu betrachtende andere ahnliche Falle. (Werner, Neuere An- 
schauungen, 4. Aufl. S. 120.) Wie weit eine neuere Angabe von Tschu- 
gajew (Compt. rend. 167, 162 [1918]) sich bestiitigt, da braune Salze 
der Uberosmiumsiure vorliegen, bleibt abzuwarten. Diese sollen Formeln 
wie OsO,,2 KOH, OsO,, KOH oder 2 0s0,,CsOH besitzen und sich von 
polymerisierten Sauren ableiten. Arett 

Die Tetroxyde sind starke Oxydationsmittel; wihrend OsO, an sich 
bestandig ist, zerfallt RuO, mit der Zeit von selbst unter Sauerstoffabgabe, 
besonders in Lésung. Da bei der Reduktion des OsO, das durch seine 
auBerordentlichen Farbekrifte ausgezeichnete Os(OH), entsteht, so findet 
dasselbe zur Farbung mikroskopischer Priparate Anwendung. In Gegen- 
wart von Alkali erfolgt der Zerfall des RuO, nur bis zur siebenwertigen 
Stufe, deren Oxyd, Ru,O,, zwar nicht bekannt ist, die aber Salze wie KRuO, 
bildet. Die schwarzen. Kristalle dieser Salze erhalt man auch, wenn man 
die orangegelben Rutheniate, die, den Manganaten entsprechend, die 
Formel Me,RuO, besitzen, mit Chlor oxydiert. . 

Aurate, Osmiate, Rutheniate usw. — Obgleich diese Salze, in denen die Edel- 


metalloxyde die Rolle von Saéureanhydriden spielen, eigentlich erst im folgenden Ab- 


schnitt zu besprechen waren, so seien sie hier aus praktischen Griinden vorausgenom- 
men. Wir kennen solche Salze nur vom Ruthenium (vgl. oben), Osmium, Platin und 
Gold. Die Osmiate, z. B. K,OsO,,2H,O, erhalt man, wenn man eine alkalische 
Liésung von OsO, mit einigen Tropfen Alkohol reduziert, in granatroten Kristallen. 
An feuchter Luft geben sie, alkalifrei, wieder OsO,; durch Reduktion entsteht Os(OH),. 
Die indigblaue Verbindung OsO,K entsteht beim trockenen Erhitzen von [OsO,N]K 
(vgl. S. 354). — Die Aurate, MeAuO, bilden sich beim Auflésen von Au(OH), in sehr 
starkem Alkalihydroxyd; die schwach gelbliche Lésung, die sehr stark hydrolysiert 


ist, gibt beim Verdunsten schwach gelbliche Nadeln von z. B. KAuQ,, 3H,O. Das 


Baryumsalz, Ba(AuQ,),, 5 H,O ist schwerléslich, bildet kleine, griine Kristalle, das 
Calciumsalz lést sich im UberschuB des als Fallungsmittel verwandten Calciumsalzes 
wieder auf. — Vom Platin kennen wir mehrere Verbindungsreihen der Salze: Die 
Salze der Hexaoxyplatinsaiure (vgl. 8. 350), z. B. [Pt(OH),]K., entstehen aus der 
freien Saéure und Alkali, sie sind goldgelb, isomer mit den Stannaten, [Sn(OH),]Me,. 
Die Alkalisalze sind leicht, das Baryumsalz schwer léslich. Eine héher oxydierte 
gelbgriine Verbindung, K,O, 3 PtO; entsteht bei anodischer Oxydation der alkalischen 


‘Lésung dieser Platinate; sie gibt mit Essigsiure PtO, (S. 349), das mit der Zeit 


Sauerstoff verliert und mit Salzsiure Chlor entwickelt. — Uber die Rutheniate 
siehe oben. 
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Ammoniakate von Edelmetalloxyden. — Die Edelmetalloxyde 
bilden zwei verschiedene Arten von Reaktionsprodukten mit Ammoniak. 
Die eine Art zeichnet sich durch hohe Explosivitat aus (Knallsilber, Knall- 
gold, analoge Verbindungen von geringerer Explosivitat auch beim Queck- 
silber und Platin), die andere Art besitzt diese Kigenschaft nicht oder kaum; 


in ihr liegen Verbindungen von den gewohnlichen Kigenschaften der Metall- - 


ammoniake vor (beim 'Platin, Palladium). 


Von den Knallverbindungen ist das Knallsilber das brisanteste. 
Ks entsteht aus Silberoxyd und Ammoniak oder beim Zufiigen von Kalium- 
hydroxyd. zu der ammoniakalischen Lisung eines Silbersalzes als schwarzes 
Pulver, das schon in der Mutterlauge bei der geringsten Bewegung mit 
groBter Heftigkeit explodieren kann. In waBrigem Ammoniak ist es léslich 


und zeigt in dieser Lisung stark basische Kigenschaften, es iibertrifft dabei 


das Ba(OH), noch etwas. Man kann daher wohl annehmen, da ein Kom- 
plex [Ag(NH;),]OH in ihm vorliegt, denn da bereits AgOH eine starke 
Base ist, so muB eine solche Komplexverbindung noch starker basisch sein 
(vgl. S. 481). 


Besser untersucht ist das analoge Knallgold (Weitz, Ann. 410, 117 
{1915]). Auch dies erhalt man bei Einwirkung von Ammoniak auf Auri- 
verbindungen, am besten Aurichloridlésung, doch besteht der entstehende 
braune Niederschlag noch nicht aus der Verbindung 2 Au(OH),, 3 NHs, 
sondern ist noch chlorhaltig; es ist ihm eine sauerstoffreie Verbindung, 
[Cl(NH,)Au],NH, beigemengt, die aber durch Auswaschen mit Ammoniak 
unter Vermehrung der Explosivitat hydrolysiert wird. Beim Schiitteln 
mit chloridhaltiger Lésung bildet sich aus dem Hydrolysenprodukt wieder 
chlorhaltiges Produkt zuriick und es bestehen bestimmte Gleichgewichte 
zwischen dem chlorfreien und dem chlorhaltigen Kérper. Aus stark salmiak- 
haltiger Lésung entsteht das einheitliche, nicht explosive Diamidogold- 
chlorid, AuCl(NH,).. — Erhitzt man 2 Au(OH),,3 NH, mit Wasser, so wird 
dabei das explosivere Au,O3, 2 NH; gewonnen, erhitzt man es aber trocken, 


so 14Bt sich das gleichfalls explosivere Au,O,, 3 NH, darstellen, das weiter- ; 


hin die explosive Auroverbindung /, Au,0,2NH, ergibt. 


Die Explosivitat dieser Verbindungen diirfte darauf beruhen, da8 die 
Tendenz des in ihnen enthaltenen Sauerstoffs und Wasserstoffs, sich zu 
Wasser zu vereinigen, erheblich gréfer ist, als deren Haftfestigkeit am Metall 
bzw. Stickstoff. Ks legen die gleichen Griinde fiir die Zersetzung vor, wie 
etwa im NH,NO, (vgl. 8. 117), doch ist dort der Sauerstoff immerhin noch 
fester an Stickstoff gebunden, wie hier an Metall. Demnach sollten alle 
Metalloxyde von sehr geringer Bildungswarme, soweit sie Ammoniakate 
zu bilden vermégen, auch derartige Knallverbindungen geben und in der 


Tat kennt man auch ein ,,Knallplatin“, das aus Ammoniumplatinchlorid 


mit Atzkali entsteht, ferner explosive Verbindungen aus Quecksilber- 


‘oxyd und Ammoniak, von der die Millonsche Base die bekannteste ist 


{vgl. S. 490); diese kann man, obgleich auch andere Konstitutionsauf- 

fassungen ihre Berechtigung haben, auch als Ammoniakat, nimlich 2 HgO, 

NH, auffassen. Ihre Explosivitat ist immerhin sehr gering, aber wenn man 

sie entwissert, oder wenn man. iiber Quecksilberoxyd bei héherer Tem- 

peratur Ammoniakgas leitet, so erhalt man eine viel explosivere, braune 

Verbindung, der die Formel (NHg,),0 zukommen soll; diese ist allerdings 
Ephraim, Anorg. Chemie. 23 


- ee tps 
ee ee ae 


a 


A oR Re Tae ee rte EN ALD Omen reed nS CP aS OY a een a 
ay ies emg eT hae ‘ ee Bic 


354 DIE SAUREBILDENDEN METALLOXYDE. — METALLSAUREN. 


frei von Wasserstoff und die oben gegebene Erklarung fiir die Explosibilitat 
kann bei ihr nicht zutreffen. 

Auffallend ist auch, da8 es Platinammoniakate und ahnliche 
Verbindungen gibt, die keine oder fast keine Explosivitat besitzen. Hs 
kann sein, daB die hier viel festere Bindung des Stickstoffs am Metall ihre 
explosive Zersetzung erschwert. : 

So erhalt man das trans-[Pt(NH,),](OH), aus dem ‘Sulfat [Pt(NH,),]SO, und 
Barytwasser in leichtléslichen, wei8en, gar nicht explosiven Nadeln. Analog entsteht 
auch die Verbindung [Pt(NH,).(OH),] aus [Pt(NH;),S0,], die sich zu dem unléslichen 
unexplosiven Oxyd [Pt(NH;),0] entwassern 1aBt, Auch vom vierwertigen Platin 
kennt man solche Verbindungen, z. B. [Pt(NH;),(OH),, dessen weiBe, in Wasser kaum 
losliche Tafeln sehr stark alkalische Reaktion bedingen, sowie das trans-[Pt(NH;).- 
(OH),), dessen gelbe, fast unlésliche Kristalle aus [Pt(NH;).(NO;),] mit Ammoniak ge- 
wonnen werden. — Beim Palladium sind ebenfalls solche Verbindungen bekannt, 
z. B. [Pd(NH;),)(OH),. — Eine Verbindung des zweiwertigen Osmiums, Os(OH),, 
2NH, verpufft dagegen beim Erhitzen. Dieses braunschwarze Pulver bildet sich 
beim Erwirmen einer Lésung von OsO, mit wiBrigem Ammoniak; es lost sich, wenn 
auch schwer, in Sduren mit rotbrauner Farbe und wird durch Kalilauge unverandert 
wieder ausgefallt, spielt also die Rolle einer Base. 

SchlieBlich muB hier noch der ,,Osmiamsiure“* gedacht werden, die nach Wer- 


ner und Dinklage (Ber. 34, 2698 [1901]) als [os nN |S d. h. als das Imid des Osmium- 
tetroxyds: 
Tetroxyd: Os o: Osmiamsaure: Os03, 


zu betrachten ist und deren Kaliumsalz durch Einwirkung von Ammoniak auf die 
Lésung des Tetroxydes in Kalilauge entsteht: 
_ OsO, + KOH + NH; = [OsO,N]K + 2 H,0. 
Es bildet gelbe Oktaeder und verliert beim Erhitzen auf 440° seinen Stickstoff unter 
Zuriicklassung der indigoblauen Verbindung [OsO,]K. Mit konzentrierter Salzsiure 
gibt es unter Chlorentwickelung rote Kristalle von Oss) |K» deren analoge 
5. 


Salze mit anderen schweren Alkalien gleichfalls beschrieben sind. 


Dritter Abschnitt: Die sGurebildenden Metall- 
oxyde. — Metallsduren. 


Besitzt ein Metall mehrere Wertigkeiten, so sinkt die Basenstarke der 
sich von diesen ableitenden Hydroxyde mit Erhéhung der Oxydations- 
stufe. Fe(OH), ist eine schwichere Base als Fe(OH),, und Sn(OH), eine 
schwichere als Sn(OH),. Man sieht dies schon an der zunehmenden Leich- 
tigkeit, mit der die Salze der héheren Stufen hydrolysieren. Hat die Wertig- 
keit eine gewisse Hohe erreicht, so ist der Basischarakter fast ausgetilgt 
und Salzbildung mit Séuren kaum noch bemerkbar; das ist z. B. beim 
Mn(OH), der Fall, von dem wahre Sauresalze kaum mehr existieren. Ge- 
lingt es nun, Oxyde von noch héheren Oxydationsstufen als diese neutralen 
darzustellen, so besitzen diese an Stelle des Charakters eines Basisanhy- 
drides denjenigen eines Siureanhydrides; das sechs- und siebenwertige 
Mangan liefert z. B. Salze, in denen es ausgesprochen und nur sdurebildend 
wirkt. Man mu8 sich vorstellen, da8, wenn man eine OH-Verbindung 
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irgendwie in ihrer Fahigkeit zur Abspaltung von OH-Ionen schwacht 
man sie gleichzeitig in derjenigen zur Abspaltung von H-Ionen starkt, Be. 
trachtet man das Metall als den positiven, den Sauerstoff als den negativen 
Bestandteil eines Oxydes, so ist es klar, daB, je mehr dieser negativen 
Bestandteile man mit dem einen positiven vereinigt, um so mehr dessen 
positiver Charakter unterdriickt und verschleiert werden muB, wie ja 
iiberhaupt durch Vorherrschen einer Atomart in einer Verbindung deren 
Kigenschaften denen dieses Atomes Ahnlicher werden. Z. B. sind die sehr 
hohen Metalloxyde und -chloride viel leichter flichtig als die niederen, 
weil sie mehr die Higenschaften des Sauerstoffs und Chlors annehmen. 

Sdurebildend werden nach dem Gesagten nur solche Metalle werden 
k6énnen, die hohe. Wertigkeit besitzen, sich daher mit viel Sauerstoff be- 
laden kénnen. Schon bei der vierwertigen Stufe tritt der Siureanhydrid- 
charakter der Metalloxyde oft deutlich auf (Pb, Sn), fast immer aber bei 
der fiinfwertigen und den héheren Stufen. Wir finden daher die siure- 
bildenden Metalle auf der rechten Seite des periodischen Systems. Dabei 
ist bemerkenswert,,da8 sich oft die betreffenden Sauren in freiem Zustande 
nicht isolieren lassen, sondern entweder in anhydrische Form iibergehen 
(Chromsiure) oder viel durchgreifender zerfallen (Hisenséure, Mangan- 
siure), oder sich polymerisieren (Molybdansdure). 

Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich auf die Sauren: 


Mangan-, Permangan-, Hisensaure. 
Chrom-, Molybdan-, Wolfram-, Uransiure. 
Vanadin-, Niob-, Tantalsaure. 

Die Sauren der Halbmetalle Arsen und Antimon (und des Wismuts) werden 
S. 577 besprochen; iiber die Saéuren der Edelmetalle vgl. S. 352. 

Die Higenschaften dieser Saéuren sind recht verschieden. Einige von 
ihnen sind nur in Form ihrer Salze bekannt und auch in Lésung in freiem 
Zustande nicht erhaltlich (H,MnO,, H,FeO,); andere kennt man zwar in 
-Lésung, sogar in recht konzentrierter, doch zerfallen sie beim Versuche 
der Isolierung (HMnO,, H,CrO,); wieder andere lassen sich in einiger 
Konzentration héchstens in Pseudolésung erhalten (Molybdan-, Wolfram-, 
Uran-, Vanadin-, Niob- und Tantalsiure), und sind, einmal ausgeschieden, 
nicht oder schwer wieder in Lésung zu bringen; bei ihnen besteht kein 
reversibles Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und Lésung. Sehr gro8 
sind. auch die Unterschiede in der Salzbildung. Die Siuren des Hisens und 
Mangans bilden nur normale Salze, die Chromsiure bildet neben den 
normalen noch Salze, in denen sie in kondensierter Form auftritt, d. h. 
bei denen sich mehrere Sauremolekiile unter Wasseraustritt und teilweiser 
Anhydrisierung vereinigt haben; bei den iibrigen Saéuren werden diese 
Kondensations- und Polymerisationserscheinungen noch komplizierter, es 
entstehen Autokomplexe von grofer Stabilitat und hoher MolekulargréB8e, 
die die gréBte Mannigfaltigkeit in der Salzbildung hervorrufen. In Bezie- 
hung mit dieser Fahigkeit der Komplexbildung steht die groBe Tendenz 
dieser Sauren zur Bildung von Heteropolysauren (8. 380). Hs lassen sich 
daher nur in beschranktem Mafe Parallelen zwischen den einzelnen Siuren 
dieser Gruppe ziehen. 

Darstellung und Existenzgebiet. — Gemeinsam ist ihnen allen die 
wichtigste Art ihrer Entstehung: Man erhalt sie in Form ihrer Salze, wenn 
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man irgend eine niedere Verbindung des in ihnen enthaltenen Metalles 
mit Alkali bei, Gegenwart eines Oxydationsmittels erhitzt. Im Falle von | 
Molybdin, Vanadin, Niob, Tantal, Wolfram und Uran, wo die den Séuren 
zugrunde liegende Oxydstufe iiberhaupt die stabilste ist, bildet sich das 
zugehorige Oxyd, MoO3, WO;, UO3, V,0;, Nb,O;, Ta,O;, auch ohne Gegen- 
wart von Alkali, wenn man die Metalle an der Luft erhitzt oder wenn man 
irgend eines ihrer niederen Oxyde, Hydroxyde, Sulfide usw. bei hoher 
Temperatur réstet. Nicht so beim Chrom, Mangan und Hisen. Hier sind 
die bei den gewéhnlichen Glithbedingungen stabilen Oxyde von niedrigerer 
Oxydationsstufe, nimlich Cr,0,;, Fe,0;, Mn,0,; die sechs- und hdherwer- 
tigen Verbindungen erhalt man hier an der Luft nur bei Gegenwart von 
Alkali. Dazu schmilzt man eine niederwertige Chrom- oder Manganver- 
bindung mit Atzkali oder Atznatron in Gegenwart von Luft, oder man ver- 
wendet statt des Atzalkalis kohlensaures Salz, aus dem das Kohlendioxyd 
ausgetrieben wird. Cr,O; + 2Na,CO, + 30 = 2 Na,CrO, + 2C0,. Der 
Luftsauerstoff bildet wohl voriibergehend Alkaliperoxyd, das dann weiter 
oxydiert. Schneller und durchgreifender als mit Luftsauerstoff oxydiert 


man mit Alkalinitraten oder -chloraten und Alkalikarbonat. Der Sauer- 


stoff, der zur Verwendung kommen soll, ist hier gleich in aufgespeicherter 
Form vorritig. Bemerkenswert ist, daB die Oxydation des Mangans 
mittels Atzalkali und Luft niemals vollig bis zum Manganat, K,Mn0O,, 
fiihrt. Bei groBem Uberschu8 von Kali, also sehr giinstigen Verhiltnissen, 
entsteht eine Schmelze, die an Stelle eines Oxydes MnO, nur 2,6 Sauer- 
stoffatome pro Manganatom enthialt. Diese Schmelze ist intensiv schwarz- 
griin, und sie soll nach Untersuchungen von Sackur (Ber. 43, 381, 448 
[1910]; 44, 777 [1911]) Verbindungen von Manganit, d. h. Salz des An- 
hydrides MnO,, mit Manganat enthalten. Die Kaliumverbindung soll 
die Formel 8 K,0,Mn;0,, besitzen, die Natriumverbindung diejenige 
4 Na,O, Mn,O;. Wahrscheinlicher als die Annahme von Verbindungen in 
diesen schwarzgriinen Schmelzen ist diejenige von festen Lésungen, doch 
fehlt noch der Beweis, da8 es sich hier um Gleichgewichte zwischen Man- — 
ganit und Manganat handelt. Die gleichen Substanzen erhalt man iibrigens 
nicht nur durch Oxydation der niedrigeren Stufen, sondern auch beim 
Gliihen des Permanganates mit Atzalkali, ja selbst beim Erhitzen von 
Permanganat fiir sich allein. Auch schwachere Basen, wie Kalk oder 


Baryt, vermogen dabei das Alkali zu ersetzen. Anderseits geben Perman- 


ganate beim Glihen solche Reduktionsprodukte. Fiir den Vorgang der 
Manganatbildung ist von Interesse, daB er nicht die Folge einer primiren 
Oxydation der niederen Oxydstufe ist, sondern eine Folge von deren 
Spaltung und da® die weitere Oxydation erst nachher erfolgt. Erhitzt 
man némlich MnO, bei Ausschlu8 von Oxydationsmitteln mit Alkali, so 


vollzieht sich schon bei 130° Manganatbildung, indem Spaltung im Sinne 


von MnO, —> MnO, +- Mn,0, erfolgt und dies MnO, nimmt nun das Alkali 
auf; erst sekundir wird dann das entstandene Mn,0, wieder zu MnO. 
oxydiert, das dann gleiche Spaltung weiter erleidet, aber diese Oxydation 
des Mn,O, vollzieht sich erst gegen Rotglut. 
Auch das Manganat kann durch Glithen wieder zersetzt werden, 
wobei niedere Oxydationsprodukte des Mangans entstehen. Diese Zer- 
setzung zeigt bestimmte Gleichgewichtsdrucke, die fiir K,MnO, als Aus- 
gangssubstanz wie folgt liegen: : 


\ 


See Memp.: 1° 607 572 629 667° 
Sauerstoffdruck : ll 52,6. 221 532 mm. 


Im Gemisch von Manganoxyden und. Base, wie es durch Erhitzen von 
Permanganat entsteht, sollen sich folgende Gleichgewichtsdrucke reversibel 
einstellen : 

Temp. : 505 560 600° 

Sauerstoffdruck: 50 129 400 mm. 


Ganz ahnlich hegen die Verhialtnisse wahrscheinlich bei den roten 
Schmelzen, die entstehen, wenn man Hisenverbindungen mit Atzkali an 
der Luft oder mit Soda und Salpeter oder Chlorat schmilzt. Diese Schmel- 
zen enthalten Ferrate, z. B. K,FeO,; sie diirfen aber nicht bei zu hoher 
Temperatur dargestellt werden, da dann das Ferrat wieder Zersetzung 
erleidet. Ebenso werden auch die Vanadate bei hoher Temperatur redu- 
aiert. Gliiht man Alkalivanadate, so geben sie unter Spratzen Sauerstoff 
ab und die Schmelzen liefern, schnell abgekihlt, dunkle Erstarrungs- 
produkte, die neben fiinfwertigem auch vierwertiges Vanadin enthalten; 
148t man sie aber langsam an der Luft erkalten, so nehmen sie den Sauer- 
stoff wieder auf und erstarren zu reinem, rotem, fiinfwertigem Vanadat. 
Die normalen Chromate kénnen sehr hoch erhitzt werden, ohne Sauer- 
stoff zu verlieren, aber die sauren zeigen ebenfalls die Fahigkeit, sich zu 
reduzieren; so gibt geschmolzenes Na,Cr,0, bei 400° schon Blasen von 
Sauerstoff ab. Zerfallt doch auch das Chromtrioxyd, das diesen Salzen 
zugrunde liegt, bei hoher Temperatur unter Sauerstoffverlust (vgl. S. 367). 
Unzersetzt, oder wenigstens unreduziert gegliitht werden kénnen dagegen 
die Salze der iibrigen Sauren dieser Gruppe, der Molybdin-, Wolfram-, 
Niob- und Tantalsdure. 

Es ergibt sich aus obigem das Verfahren bei der Darstellung dieser Salze 
durch alkalisch-oxydierendes Schmelzen. Ist die Oxydstufe, zu der das Saureanhydrid 
gehért, die gewohnliche des Elementes und schon im Ausgangsmaterial vorhanden, wie 


dies beim Mo, Wo, Ur, Nb, Ta, V meist der Fall ist, so geniigt alkalische Schmelzung 
auch ohne Oxydationsmittel. So gewinnt man Niobate und Tantalate aus dem 


‘Ferro(mangano)niobat(tantalat), dem Niobit, (Tantalit, Columbit), durch einfaches 


AufschlieBen mit Soda oder Atzkali; Molybdat erhalt man aus dem natiirlichen 
Bleimolybdat, dem Gelbbleierz in gleicher Weise, oder auch aus Molybdinglanz 
(Molybdanit), MoS,, indem man diesen zuerst zu MoO, abréstet. Auch die Vanadate 
erhailt man aus den natiirlichen Schwermetallvanadaten durch alkalischen AufschluB, 
nicht minder die Wolframate, indem man Wolframit (Fe, Mn)WO,, im{Flammofen 
oxydierend (zur Unlislichmachung von Eisen) mit Soda réstet und das gebildete 
wasserlésliche Natriumwolframat auszieht. SchlieBlich erhalt man ganz ahnlich die 
Uranate durch AufschluB der Pechblende. Da das Natriumuranat in Wasser nicht 
léslich ist, so bringt man es in Form von Uranyl-natriumkarbonat durch Zusatz tiber- 
schiissiger Soda in Lisung, aus der man dann mittels Schwefelsiure das Natrium- 
uranat ausfallt. Ox y dierende alkalische Schmelzen sind nur beim Chrom, Eisenund 
Mangan notwendig, weil diese in niederen Oxydationsstufen in der Natur vorkommen. 
So bedient man sich als Ausgangsmaterial fir die Manganatdarstellung z. B. des 
Braunsteins, fiir die Chromatgewinnung des Chromeisensteins, des Ferrochromites, 
Fe(CrO,).. ; 

Nur in wenigen Fallen werden dien atiirlichenSalze mit Sauren zersetzt. 
So kann aus Scheelit, CaWO,, mittels Schwefelsiure die Wolframsa4ure abgeschie- 
den werden, und Niob- und Tantalsaiure gewinnt man durch Aufschlu8 der Mineralien 
mit Kaliumbisulfat; dabei bleiben die Saiuren als unldésliche Bestandteile zuriick, 
iibrigens verunreinigt mit vielen anderen Substanzen, hauptsichlich Titansaure, 
deren Abscheidung dann nach Uberfiihrung in die Fluorosalze (S. 269) durch Kristal- 
lisation gelingt. E 


— 
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Neben diesen Gewinnungsmethoden auf dem Wege des Aufschlusses 
kommen noch solche in Betracht, die sich der Oxydation in der Lésung 
bedienen. Sie haben aber nur Bedeutung fiir diejenigen Sduren, die erst aus 
bestandigeren Oxydationsstufen hergestellt werden miissen, also die des 
Kisens, Chroms und Mangans. In saurer Lésung verlauft die Oxydation 
weniger gut als in alkalischer, beim Kisen tiberhaupt nicht, da die entstehende 
Hisensaure infreiem Zustande ganz unbestindig ist ; beim Mangan und Chrom 
gelingt sie mit Bleidioxyd in starker Salpetersiure, — eine Reaktion, die 
bekanntlich den Nachweis sehr geringer Manganmengen gestattet, da 
diese sich durch Violettfirbung bemerkbar machen; — sodann erfolgt sie 
auch durch Wasserstoffperoxyd oder Persulfate, aber nur beim Chrom, 
da bekanntlich Permanganat durch Wasserstoffperoxyd wieder reduziert 
wird, worin iibrigens eine Méglichkeit zur Trennung der beiden Metalle 
hegt; in schwefelsaurer Lisung geht das Mangan dabei nur bis zur vier- 
wertigen Stufe. SchlieBlich werden Chromisalze auch durch Permanganat 
zu Chromat oxydiert. GréBere Bedeutung hat die Oxydationsfahigkeit in 
alkalischer Lésung; diese gelingt durch H,O,, Persulfat, selbst durch 
Edelmetalloxyde, vor allem li8t sich mit Hypochloriten und Hypobro- 
miten das Chrom leicht, das Mangan und Eisen etwas schwieriger, bis zur 
héchsten Stufe oxydieren; besonders aber bedient man sich der elektro- 
lytisch alkalischen Oxydation, die ebenfalls bei Eisen, Chrom und Mangan 
recht gut gelingt. Kine Lésung des Metallsalzes in Alkali oder eine Sus- 
pension des Hydroxydes wird an der Anode, die ev. aus dem gleichen Metall 
besteht, leicht in die héchste Oxydationsstufe iibergefiihrt. Beim Chrom 
gibt auch in schwach schwefelsaurer Losung die elektrolytische Oxydation 
gute Resultate und man bedient sich ihrer bei der Regeneration der Chrom- 
laugen, die in der organischen Technik abfallen, wenn Chromsiure als 
Oxydationsmittel verwendet wurde. Permanganate und Chromate werden 
jetzt zum groBen Teil auf elektrochemischem Wege gewonnen, selbst die 
Darstellung unldslicher Chromate, wie des als Farbe wichtigen Bleichro- 
mates, gelingt so sehr gut; man elektrolysiert die Chromlésung, auch Al- 
kalichromat, an einer Bleianode, wobei das gebildete Bleichromat stets 
abrollt, so da8 die Anode blank bleibt, wenn man der Loésung noch etwas 


- Chlorat zusetzt. Unterbleibt der Chloratzusatz, so umkleidet sich die Anode 


mit fest haftendem Bleichromat und wird unangreifbar. Die gleichzeitige 
Kntladung der Chlorationen verhindert die Bildung eines zusammen- 
hangenden Uberzuges, so daB die lécherige Chromathiille keinen voll- 
kommenen Schutz vor weiterer Auflésung der Anode bildet. 

In den Higenschaften sind die Mangan- und Permangansaure so weit 
verschieden von der Chromsiure, diese wieder so andersartig wie die 
iibrigen Saiuren dieser Gruppe, daB sie besser einzeln besprochen werden. 

Verbindung des sechs- und siebenwertigen Mangans. -- Darstellung 
vgl. S. 356. Die Mangansiure ist wahrscheinlich eine schwache Saure, 
die Permangansaure ist aber sehr stark. — Die Mangansaure, H,Mn0,, 
kennt man nur in Form ihrer Salze, nicht in reinem Zustande, auch nicht 
in waGriger Lésung, ebenso wenig in Form ihres Anhydrides MnO,. Die 
Permangansadure, HMn0,, ist zwar in 100% iger Form nicht oder kaum 
bekannt, wohl aber in Form der waBrigen Lésung und auch in derjenigen 
des Anhydrides Mn,O,. — Versucht man die Mangansaure aus den tiefgriinen 
Lésungen ihrer Salze freizumachen, so erleidet sie sofort Spaltung in die 
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hGdhere und die niedere Oxydationsstufe, die cic schematisch in folgender 
Weise ausdriicken la8t: 


VI When 2 tv. vil 


Es scheidet sich also ein Niederschlag von Braunstein ab und die 
Flissigkeit farbt sich, da das Mn,O, mit dem Wasser gleich HMn0O, bildet, 
violett. Da man das violette Permanganat wieder in griines Manganat 
zuriickverwandeln und dies abermals zu Permanganat und Braunstein 
spalten kann, erhielt die tiefgriine Schmelze des Braunsteins mit oxy- 
‘dierenden Agenzien wegen der mit ihr ausfiihrbaren Farbenwandlungen 
den Namen ,,mineralisches Chamaleon“. Das griine Manganat ist nur 
bei deutlich alkalischer Reaktion in Lésung haltbar. Schon Einleiten von 
Kohlensaure geniigt, den Farbenumschlag in Violett hervorzurufen und 
bereits die geringen in der Luft enthaltenen Kohlensiuremengen konnen 
in der Technik zur Darstellung von Permanganat verwendet werden, wenn 
man groSe Luftmengen durch die griine Lésung hindurchsaugt. Schneller 
gelangt man durch Zusatz irgend einer Saure, gleichgiiltig, ob einer starken 
oder einer schwachen, zur gewiinschten Spaltung, nur darf die Sdure 
keine reduzierenden Higenschaften haben, da das Permanganat sonst an- 
gegriffen wird. Deshalb ist Salzsiure nicht verwendbar, die mit Perman- 
ganat Chlor liefert. 

Eine von Fremdsalzen freie Lésung von Permangansdiure kann man 
durch Umsetzung des Bariumpermanganates mit der berechneten Menge 
Schwefelsiure erhalten. Diese Lésung ist, verdiinnt, unbegrenzt haltbar 
und 148t sich auch bis zu einem Gehalt von 20% HMn0O, unzersetzt kon- 
zentrieren; bei gréBerer Konzentration gibt sie Sauerstoff ab. Die sehr 
konzentrierte Permangansiure erleidet leicht Spaltung in Wasser und 
das Anhydrid Mn,0,, das sich, da es ziemlich fliichtig ist, aus der Lésung 
entfernen lat. Hierzu lést man Kaliumpermanganat in nicht zu ver- 
diinnter Schwefelsdure auf und erwarmt auf 60°. — Direkt in Form von 
Oltropfen scheidet sich das Anhydrid ab, wenn man KMn0, in gekiihlte 
konzentrierte Schwefelsiure eintragt. Es lést sich darin teilweise mit 
griiner, nicht violetter Farbe und das ungelést ausfallende Mn,0, ist 
schwerer als die Schwefelséure und bildet eine schwarze, metallglanzende, 
dicke Flissigkeit. Diese ist zwar explosiv, aber nicht tibermaifig; man 
kann sie durch Erwirmen destillieren, wobei ihr Dampf violette Farbe 
zeigt; aber zuweilen detoniert sie schon in miBiger Hitze, sofort, wenn 
oxydable Substanzen mit ihr in Beriihrung kommen; organische Kérper 
kommen dabei zur Entflammung. Bei der Explosion entwickelt sich ein 
Rauch von MnO,; auch ohne Explosion zersetzt sich Mn,O, allmahlich an 
feuchter Luft, und zwar ist der dabei entweichende Sauerstoff stark ozoni- 
siert. Die Lésung des Mn,O, in konzentrierter Schwefelsiure ist, wie schon 
erwahnt, griin, diejenige in Wasser aber besitzt die bekannte, purpur- 
violette Farbe der Permangansaure. janes 

Die festen Manganate besitzen nicht die griine Farbe, die wir von 
ihren Liésungen oder von Schmelzen, in denen sie in verdiinntem Zustande 
vorhanden sind, kennen. Das Kaliumsalz, K,Mn0, ist vielmehr tombak- 
braun bis kupferrot, fast schwarz. Das entsprechende Natriumsalz ist 
- schwarz. Auch die Permanganate sind nicht rein violett, sondern. be- 


sitzen neben der Farbe einen charakteristischen metallischen Glanz, der — 


auch, wie erwahnt, dem Anhydrid Mn,O, zukommt. Dieser goldkifer- 
artige Glanz scheint der ganzen Klasse der hohen Manganverbindungen 
- eigentiimlich zu sein. Auch haben die Permanganate einen deutlichen 
Stich ins Braune, der ihren Lésungen vollkommen abgeht; eine entfernte 
~ Abnlichkeit besteht mit den Krystallen des Rosanilins, die diesen Glanz 
in noch héherem Mae besitzen. Die Farbe der Lésung der Manganate 
bzw. Permanganate ist rein und sehr intensiv griin bzw. violett. 

Die Léslichkeit des Natrium- und Kaliumma nganates ist sehr groB, 
die des Kaliumsalzes nimmt sehr stark ab, wenn man der Lésung gréfiere 
Mengen von KOH zusetzt, wihrend sie von der Temperatur nur wenig 
abhingig ist. Immerhin kann man das Salz aus verdiinnter Kalilauge 
umkristallisieren. Andere Manganate als die des Kaliums und Natriums 
wurden bisher nicht rein erhalten. Von den Perma nganaten ist das be- 
kannteste das Kaliumsalz, das sich durch gute Kristallisationsfahigkeit 
auszeichnet, wihrend das Natriumsalz leicht zerflieBt. KMn0, ist in der 
Kalte nicht leicht in Wasser ldslich, in der Hitze viel besser. 100 g Wasser 
lésen bei 

Temp.: —0,58 +4 10 20 40 60 75° 
g KMn0,: 3,0 3,4 4,4 6,5 12,5 22,0 32,4 

Mit zunehmendem Volumen des Alkalimetalls nimmt die Loéslichkeit 
ab; so lést sich RbMnO, bei 60° nur zu 4,68, CsMnO, sogar bei dieser Tem- 
peratur nur zu 1,25 Teilen in 100Teilen Wasser. Wir haben hier die gleichen 
Verhiltnisse wie bei denPerchloraten, mitdenen auch sonst groBe Ahnlich- 
keit besteht. Die Erdalkali- und Schwermetallsalze beider Klassen sind sehr 
leicht léslich, KMnO, und KCIO, sind isomorph und geben miteinander in 
jedem Verhiltnis Mischkristalle; dagegen mischt sich KMn0O, nicht mit 
NaMn0, oder mit AgMnO,. In gleicher Weise sind iibrigens die Manganate 
isomorph mit denChromaten, Sulfaten und Selenaten, K,MnO, mischt 
sich mit K,S8O,; vor allem mischt sich das dem Glaubersalz entsprechende 
Na,MnO,,10H,O vollkommen mit Na,SO,,10H,O. Auch im Wasser- 
gehalt bestehen Analogieen; waihrend Kaliummanganat nur wasserfrei 
vorkommt, kristallisiert das Natriumsalz, ahnlich dem Sulfat, in Form 
verschiedener Hydrate (4, 6 und 10 H,0). Von den Permanganaten sind 
wasserfrei die der Alkalien (auBer Li), das des Silbers, einwertigen Thal- 
liums und des Bariums; die anderen kristallisieren mit Wasser, z. B. das 
Strontiumsalz mit vier, das Calciumsalz mit fiinf, das des Magnesiums, 
Zinks und Nickels mit sechs, das des Kadmiums mit sieben und Kupfer- 
permanganat schlieBlich mit acht Mol. Wasser. Die Lésung dieser Schwer- 
metallsalze zersetzt sich librigens beim Kochen, um so starker, je schwacher 
das in ihr enthaltene Metall ist. Die schlecht charakterisierten Perman- 
ganate des Aluminiums, Hisens usw. vertragen Kochen iiberhaupt nicht. 
Diese Korper itben auch schon in festem Zustande Oxydationswirkungen 
aus, Z. B. entziindet sich Alkohol, den man auf Calciumpermanganat 
tropfen 1aBt. . 

Die auBerordentlich starken Oxydationswirkungen der Lésungen. 
der Permanganate, vor allem der freien Permangansaure, wurden schon - 
mehrfach besprochen. Das Oxydationspotential der HMn0O, vgl. 8. 104. Fast; 
alle Kérper mit ,,reduzierenden“ Eigenschaften betitigen diese gegentiber 
dem Permanganat, das in saurer Lésung leicht bis zum zweiwertigen, in alka- 


lischer nur bis zum vierwertigen Mangan reduziert wird. Neutrale Lésung 
wirkt wie alkalische, denn bei der Reduktion wird ja die im Permanganat 
enthaltene Base K,O frei, die nunmehr die Flissigkeit alkalisch macht. 
Wendet man wenig Reduktionsmittel (Sulfit, Alkohol) an, so gelingt es in 
alkalischer Lésung, die Reduktion bei der sechswertigen Stufe beim Manga- 
nat, haltmachen zu lassen. Die meist in Frage kommenden Reduktions- 
mittel sind auSer den eben genannten H,S, Ferrosalz, Stannosalz, Halogen- 
wasserstoffsiuren, H,O, und ahnliche. Wasserstoff reduziert nur in nas- 
aerendem Zustande prompt, in molekularer Form sehr langsam. Die 
Reduktion mit Oxalsaure setzt erst energisch ein, nachdem eine Spur 
Manganosalz entstanden ist (,,Zeitreaktion). Dies liefert mit Perman- 
ganat MnO,, das seinerseits von H,@,0, reduziert wird, sodaB die Reaktion 


ihren eigenen Katalysator erzeugt (Autokatalyse). . 


Verbindungen des sechswertigen Eisens. Ferrate. — Darstellung 
vgl. S. 357. Die Ferrate iibertreffen an Unbestindigkeit noch die Man- 
ganate. Sie zersetzen sich allmahlich sogar schon in alkalischer Lésung 
unter Entwickelung von Sauerstoff und Abscheidung von Ferrihydroxyd, 
jedoch um so langsamer, je stirker alkalisch die Lésung und je kalter sie 
ist. Die Ferrat-Lésungen sind sehr dunkel gefarbt, satt amethyst-. bis 
lirschrot und man kann, wenn sie konzentriert sind, durch Zusatz von 
Atzkali aus ihnen das Kaliumsalz K,FeO, als schwarzrotes Pulver aus- 
scheiden, wahrend die Darstellung des leichter léslichen Natriumsalzes 
nicht gelingt. Dagegen erhilt man das schwerlésliche Bariumsalz leicht 
als voluminésen, dunkel purpurroten Niederschlag, wenn man die Lésung 
des Kaliumsalzes mit verdiinnter Bariumsalzlésung fallt. Das Bariumsalz 
ist das stabilste aller Ferrate und vertrigt noch Trocknung bei 100°, ohne 
sich wesentlich zu zersetzen. Es ist anzunehmen, daB die Ferrate mit den 
Manganaten, Chromaten, Sulfaten usw. isomorph sind. 

Verbindungen des sechswertigen Chroms. — Darstellung vgl. 8. 355f. 
— Die Chromate, Me,CrO,, entsprechen in ihrer Zusammensetzung und in 
der Art ihrer Darstellung den Manganaten, Me,MnQ,. In ihrem Verhalten 
aber unterscheiden sie sich weitgehend dadurch von ihnen, daB sie keine 
Tendenz haben, unter Spaltung in eine héhere und eine niedere Oxyda- 
tionsstufe zu zerfallen; das sechswertige Chrom ist in saurer wie in alka- 
lischer Lésung durchaus stabil. Wahrend die griinen Manganatlésungen 
mit Saéure sofort unter Braunsteinabscheidung violettes Permanganat 
hefern, ist die Chromsiure in Lésung so haltbar, daB sie sich sogar in 
Form ibres Anhydrides abscheiden la8t. Chromtrioxyd, Chromsaure- 
anhydrid, entsteht in tiefroten, glanzenden Nadeln, wenn man eine kon- 
zentrierte Lésung von Kaliumchromat mit konzentrierter Schwefelsiure 
versetzt und sie dann langere Zeit stehen JaB8t. Auch kann man Barium- 
oder Bleichromat mit Schwefelsaiure zersetzen und die Lésung eindampfen. 
Hs ist charakteristisch, da8 die Kristalle des Chromtrioxydes, — ein Hy- 
drat der Chromsiure existiert in festem Zustande nicht, — immer erst nach 
langerem Stehen erscheinen. Dies ist ein Zeichen dafiir, daB die entstehen- 
den Kristalle das Produkt eines nicht augenblicklich verlaufenden Konden- 
sationsvorganges sind. In der Tat neigt die Chromsaure auSerordentlich 
zur Wasserabspaltung und Bildung von Polysduren, indem sich beim An- 
sauern folgende Kondensationen vollziehen: . 

2 H,CrO,— H,0 = H,Cr,0, (Dichromsiure), 
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3 H,CrO, —2 H,0 = H,Cr,0,, (Trichromsiure), 
4 H,CrO, — 3 H,O = H,Cr,0,, (Tetrachromsaure), 


und man muB8 sich vorstellen, da8 das Chromtrioxyd ein noch héher als 
vierfach polymerisiertes Produkt enthalt und da8 ihm die Formel (CrOs),, 


_ gukommt. Der Ubergang der Chromsiure H,CrO, in die Bichromsaure 


H,Cr,0, ist zwar ein augenblicklich verlaufender Vorgang, wie unten aus- 
gefiihrt werden wird, aber die weiterhin verlaufende, noch héhere Poly- 
merisation verbraucht doch wohl Zeit, wenigstens, wenn sie so reichlich 
erfolgen soll, daf Kristallisation eintritt. Die De polymerisation beim Auf- 
lésen des Chromtrioxydes in Wasser verlaiuft dagegen wieder sehr schnell. 

Daf das Chromtrioxyd ein hohes Polymerisationsprodukt ist, sieht 
man schon aus seiner Farbe. Diese wird von den Dichromaten zu den Tri- 
und Tetrachromaten hin immer intensiver, aber die rote Farbe der Tetra- 
chromate wird von der tiefroten des Chromtrioxydes an Intensitaét noch 
merklich tibertroffen. Uber die Zusammenhange zwischen Polymerisation 
und Farbe vgl. unten. Auch der Strich der CrO, auf Porzellan ist viel 
dunkler, wie der des Tetrachromates. In der Hitze scheint aber Depoly- 
merisation eintreten zu kénnen, denn das Chromsdureanhydrid verfliich- 
tigt sich oberhalb 200° teilweise unter Aussendung eines roten Rauches. 
Es teilt damit die Verdampfbarkeit einiger sehr sauerstoffreicher Metall- 
oxyde (vgl. Mn,O,). Zum grofen Teil zersetzt es sich allerdings vor der 
Verdampfung, indem es Sauerstoff abspaltet und zunachst wohl in Chromi- 
chromat tibergeht, das schwarze Farbe hat (vgl. S. 367) und bei hoherem 
Erhitzen griines Chromoxyd ergibt. Deshalb ist CrO, ein sehr starkes 
Oxydationsmittel. Es reagiert aufs heftigste mit leicht oxydierbaren Ele- 
menten, wie Kalium, Schwefel, Natrium, Phosphor, auch Wasserstoff, 
oxydiert energisch gasférmiges Ammoniak oder Schwefelwasserstoff und 
entziindet organische Korper, wie Alkohol; legt man es auf Papier, so kommt 
dies zuweilen zur Entflammung. — Das Chromtrioxyd ist sehr hygrosko- 
pisch und in Wasser sehr leicht léslich; 100 g Wasser lésen bei 0° 164 Teile, 
bei 100° 207 Teile CrO,. 

Aus verdiinnterer Chromatlésung fallt beim Ansauern keine Chrom- 
sdure aus, sondern sie verbleibt in Lésung (im Gegensatz zur Molybdin-, 
Wolfram- und Vanadinsiure). Dampft man die Lésung ein, so erhalt man 
niemals saure Salze, sondern immer nur Polychromate. Die Wasser- 
abspaltung aus den sauren Salzen: 

2 KHCrO, > K,Cr,0, + H,O 
tritt immer von selbst ein und man kann auch’nicht annehmen, da in 
der Lésung noch erhebliche Mengen von HCrO,’-Ionen vorhanden. sind, 
denn die Lésung wechselt ihre Farbe beim Ansiuern, was auf das Auftreten 
anders gebauter lonenarten schlieBen la8t. Wabhrend die CrO,’’-Ionen 
gelb sind, und auch die Chromate der Formel Me,CrO, diese gelbe Farbe 
besitzen, schlagt die Farbe in gelbrot, orange, selbst fast rot um, wenn 
man diese Lésungen ansiuert und in der Tat haben die Bichromate, 
Me,Cr,0,, die bekannte rotorange Farbung; die hoheren Chromate sind in 
festem Zustande noch mehr rot. Man mu nun annehmen, da in sauren 
Lésungen die verschiedenen Chromationen, CrO,”, Cr,0,",. Cr,0,,”", wohl 
auch Cr,0,3'’ neben einander existieren und im Gleichgewicht miteinander 
stehen. Immerhin ist in verdiinnten Lésungen bisher fiir die Existenz 
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von Tri- und Tetrachromationen wenig Anhalt. Zunahme der Verdiinnung 
- mu ja die Reaktion Cr.0,” —> HCr0,’, d. h. die Bildung von Monochomat 
begiinstigen, denn diese ist eine Art von Hydrolyse: H,Cr,0, + H,O Bid 
2 H,CrO,, die mit Zunahme des Wassers zur Vermehrung des CrO,” fiihren 
mu. In gleicher und noch stérkerer Weise mu8 die Existenz von Tri- oder 
gar Tetrachromat durch Verdiinnung beschrankt werden, indem diese 
mit Wasser Dichromat ergeben. Diese Ubergiinge verlaufen augenblick- 
lich. Da8 sie sich vollziehen, erkennt man am Absorptionsspektrum der 
Loésung, die mit der Verdiinnung nicht dem Beerschen Gesetz folgt; dies 
Gesetz besagt bekanntlich, daB die Lichtabsorption ‘eines Kérpers unab- 
hangig von der Verdiinnung ist, in der er sich befindet. Ein gegebenes 
Quantum einer Substanz zeigt in Summa gleiches Absorptionsvermogen, 
wenn es sich in konzentrierter, wie wenn es sich in verdiinnter Lésung vor- 
findet. Zeigt sich nun, da8 die Lichtabsorption einer Substanz sich 4n- 
dert, wenn man ihre Lésung verdiinnt, so heift dies, da8 sich auch die 
Substanz an sich geindert hat, da eine Konstitutionsverschiebung in ihr 
. stattgefunden hat. Die blofe Ionisation bewirkt eine solche Anderung 
noch nicht (Hantzsch, vgl. 8. 270). Die sauren Chromatlisungen ge- 
horchen nun dem Beerschen Gesetz nicht, folglich hat das Geléste in den 
verdiinnten Lésungen eine andere Konstitution wie in konzentrierten und 
die einfachste Erklarung ist wohl die der Annahme gréBerer Ketten- 
kondensation mit der Konzentration. Noch andere Erscheinungen sprechen 
hierfiir. So nimmt die Leitfahigkeit der Chromsiure zu bis zur Er- 
reichung der Verdiinnung von 1/128-norm., dann aber nimmtsie ab; ebenso 
andert sich die Leitfahigkeit des Kaliumbichromates mit der Verdiinnung ganz 
anormal, sie wichst zuerst mit steigender Verdiinnung nur sehr langsam, 
dann aber von einer gewissen Verdiinnung an viel schneller. Die anfainglich 
langsame Zunahme der Leitfahigkeit erklart sich durch die zunehmenden 
Hydrolyse im Sinne von Cr,0,” + H,O -» 2 HCr0,’; die HCrO,’- 
Jonen wandern nur langsam. Dann tritt mit weiterer Verdiinnung Disso- 
ziation der HCrQO,’-Ionen unter Bildung der schnell wandernden CrO,’’- 
Ionen ein. Beide Sauren, H,CrO, und H,Cr,0,, sind iibrigens starke 
Sauren, dissoziieren jedoch nur ein Wasserstoffatom leicht ab, bilden 
also die Ionen HCrO,’ und HCr,0,’. Die Bichromsiure ist noch etwas 
stirker als die Monochromsiure. Hine Abdissoziation des zweiten Wasser- 
stoffatoms erfolgt, wie dies bei starken mehrbasischen Sduren der Fall 
zu sein pflegt, erst bei groSer Verdiinnung und zwar bei der Bichromsiure 
etwas leichter als bei der Monochromsdure. Die Tatsache, daB starke 
zweibasische Sauern erst das erste Wasserstoffatom weitgehend abdisso- 
ziieren lassen, bevor die Abdissoziation des zweiten beginnt, pflegt man 
sich damit zu erklaéren, da8 in ihnen die Beladung mit einer elektrischen 
Einheit die Annaherung einer zweiten Ladung hindert. Je weiter raumlich 
aber die beiden Stellen stehen, an denen die Ladungen sitzen, um so ge- 
ringer ist die gegenseitige Beeinflussung und da das Molekiil HO-CrO,- 
O-CrO,-OH die abdissoziierenden Wasserstoffatome in entfernterer Stel- 
lung enthalt, als das Molekiil HO-CrO,-OH, so ist es erklirlich, da in 
ersterem der Hintritt einer zweiten Ladung auf geringere Schwierigkeiten 
stoBt. 

Das Mengenverhiltnis der Chromat- und Bichromationen in den 
Lésungen zueinander wurde auf viele Weisen festgestellt. Da die Hydro- 


lyse der Bichromat-, zu den Monochromationen mit einer Vermehrung 
der Molekelzahlin der Lésung verbunden ist, so sind osmotische Metho- 
den, Gefrierpunkts- und Siedepunktsbestimmungen, geeignet, den Hydro- 
lysenfortschritt festzustellen. GemaB der FormelH,Cr,0,+ H,0 $ 2H,CrO, 


ee = K finden. Viele andere Methoden 
4 

vel. z. B. Sherrill, (J. Am. Chem. Soc. 29, 1641 [1907]). — Aber nicht 
nur bei den Bichromaten, sondern auch in den Lésungen der Mono- 
chromate miissen unter der Wirkung des Wassers Gleichgewichte autf- 
treten, die auf gewohnliche Hydrolyse zuriickzufiihren sind. Die Alkali- 
chromate reagieren alkalisch, da die in ihnen vorhandenen CrO,’’-Ionen 
wie oben erwahnt, erhebliche Tendenz haben, in HCrO,’-Ionen iiberzu- 
gehen; dieser Ubergang vollzieht sich nach CrO,’’ + H,O Zz HCr0,’ + 
OH’, es werden also OH’-Ionen frei. Es ist bemerkenswert, daB die Tem- 
peratur auf diese Gleichgewichte keinen sehr groBen Einflu8 hat. 


laBt sich eine Konstante 


Salze der Chromsaure. — Die normalen Chromate, Me,CrO,, sind 
meist in Wasser oder wenigstens in schwach sauren Lésungen léslich. 
Geringere Léslichkeit besitzen nur die gelben Chromate des Bariums, 
- Bleies und einwertigen Thalliums und die dunkelroten Chromate des 
Silbers, ein- und zweiwertigen Quecksilbers und des Wismuts. Sehr 
schwer léslich sind auch die Chromatée und Bichromate einer Reihe 
von Kobaltiaken und Chromiaken, z. B. [Co(NH,),;NO,]CrO, oder 
[Co(NHs);NO,|Cr.0,, ferner [Co(NH,);Cl]CrO, und [Co(NH,),C1|Cr,0, 
und. viele andere. Bei diesen Metallammoniakaten lassen sich auch die Bi- 
chromate aus verdiinnter saurer Lésung fallen und umkristallisieren, 
wihrend Bi- oder gar héhere Chromate von Schwermetallen nur aus sehr 
konzentrierten Losungen erhiltlich sind. Daher geben auch Bichromat- 
lésungen, die ja, wie erwahnt, stets auch CrO,-Ionen enthalten, mit Barium-, 
Silber- usw. -salzen in verdiinntem Zustande stets Fallungen von nor- 
malem Chromat. Es gibt zwar auch Bichromate dieser Metalle, aber diese 
entstehen nur aus saureren Lésungen, die fast keine CrO,’’-lonen mehr 
enthalten. Ag,Cr,0, entsteht z. B. aus Ag,CrO, unter der Wirkung von 
Salpeterséure, die mindestens 0,075-norm. ist und verwandelt sich um- 
gekehrt in schwacherer Sdure wieder in das Chromat Ag,CrO,. Beim. 
Bariumchromat ist eine geringere Siurekonzentration vonndten, 
um allein BaCrO, zu erzeugen. Strontiumchromat, das in neutraler Lé- 
sung noch einigermafen leicht ausgefillt werden kann, geht bereits bei 
ganz mifigem Ansauern (mit Essigsiure) glatt in Lésung. Dagegen ist das 
Bleisalz auch der kondensierten Siuren so schwer léslich, daB praktisch 
immer alles Blei zum Ausfallen kommt und es daher nur von der Menge 
des angewandten Salzes abhangig ist, welches Chromat man bei der Fallung 
erhalt. Auch hier lassen sich die durch ihre rote Farbe kenntlichen kristal- 
lisierten Polychromate durch bloBe Behandlung mit mehr Wasser in gelbes 
Monochromat umwandeln. Thallopolychromate sind leicht darstell- 
bar. — Daf eigentliche saure Salze, also solche der Formel MeHCrO,, 
die noch Wasserstoff enthalten, nicht vorkommen, sondern da8 diese 
unter Wasserabspaltung gleich in Bichromate, Me,(r,0,, tibergehen, wurde — 
bereits erwaihnt. 

Auffallig ist der Farbunt erschied bei den verschiedenen normalen 


Chromaten; wihrend die meisten gelb gefarbt sind, gleichgiiltig ob leicht- 
oder schwerléslich, weisen einige wenige der schwerlislichen, das des Sil- 
bers, Quecksilbers und Wismuts intensiv purpurrote Farbe auf, die 
auf andere Konstitution schlieBen la8t, denn die in ihnen enthaltenen 
Metallionen an sich sind ja farblos und nicht farbvertiefend. (Vgl. auch 
Bleichromat, S. 367). Es handelt sich wohl um wahre Salze bei den 
gelben, um Pseudosalze bei den roten Chromaten. Diese Farbung laBt 
die roten Chromate als Indikator verwerten: da nimlich Silberchlorid 


oder -rhodanid schwerer léslich ist als Silberchromat, so setzt sich das 


intensiv gefarbte Silberchromat in das helle Chlorid um, wenn man es mit 
einem Uberschu8 von Chloridlésung versetzt. Man kann, wenn man eine 
Chloridlésung mit Silbernitrat titriert, das Verschwinden aller Chlorionen 
daran erkennen, daf ein weiterer Zusatz von Silberlésung die: braunliche 
Farbung des verdiinnten Silberchromates erzeugt. Diese Farbung kommt 
wieder zum Verschwinden, wenn ein Tropfen iiberschiissiges Chlorid zu- 
gesetzt wird, da das dunkle Silberchromat dann der helleren Farbe des 
Alkalichromats Platz macht: Ag,CrO, + 2 NaCl = 2 AgCl + Na,CrO,. — 
Gelb sind auch wohlcharakterisierte basische Salze der Chromsiure, von 
denen die bekanntesten das leicht lésliche, schwefelgelbe Natriumsalz 
Na,CrO,, 10 H,0, sowie das schwer lésliche, hellgelbe und voluminése Calcium- 


salz, Ca,CrO;,3H,O sind. Ferner sind basische Bleichromate durch | 


ihre Farbung interessant. Behandelt man gefilltes, gelbes Bleichromat mit 
Natronlauge, so erhalt man feurig-rote Niederschlage, die den Zusammen- 
setzungen 2 PbO, CrO, oder 3 PbO, CrO, oder auch 4 PbO, CrO, entsprechen. 
— Der Farbunterschied zwischen Mono- und Dichromaten ist viel gré8er, 
als derjenige zwischen Di- und Tri- oder selbst Tetrachromaten. Die gelbe 
Farbung der Chromate ist trotz ihrer Helligkeit sehr ausgiebig, so daB schon 
eringe Chromatmengen einer Lésung diese Farbe zu erteilen vermégen. 
Gleiches gilt fiir die dunklere orangegelbe Farbe der Bichromationen. 
Von den Alkalichromaten zeichnen sich die Kalium-, Rubidium- 
und Caesiumsalze durch Kristallisationsfaéhigkeit aus. Die normalen Salze 
sind beim Kalium, Rubidium und Caesium leichter léslich als die sauren, 
beim Natrium dagegen schwerer; damit steht im Zusammenhang, da8 die 
Natriumchromate mit Wasser kristallisieren, die anderen nicht. Die 
Caesiumsalze sind die schwerstléslichsten. Es lésen sich in 100 g Wasser 


bei Temp.: 0 30 60 105,8° 
g K,CrO,: 57,1 65,1 74,6 88 
g K,Cr,0,: 4,6 18,1 46,1 109 
g Rb,CrO,: 38,3 44,1 48,8 
g Rb,Cr,0,: 10,56 


Vom (NH,),CrO, lésen sich bei 30° in 100 g Wasser 40,5 g, vom (NH,),Cr,0, 
bei der gleichen Temperatur 47,2. Alle diese Salze sind wasserfrei. Wasser- 
haltig ist dagegen das den Erdalkalisalzen schon nahestehende Lithiumsalz (Mono- 
chromat wasserfrei und mit 2 H,O, Dichromat mit 2 H,O), ferner auch die Natrium- 
chromate. Hier kennt man das Monochromat mit 0, 4, 6 und 10 H,O, Dichromat 
mit 0 und 2, Tri- mit 1 und Tetrachromat mit 4 Mol. H,O. Die Verbindung Na,CrO,, 
10 H,O ist ganz analog dem Glaubersalz, Na,SO,, 10 H,O, mit diesem isomorph und 
Mischkristalle aller Zusammensetzungen liefernd. Ihr Umwandlungspunkt, der bei 
19,525° liegt, ist so scharf fixiert, daB die Erstarrung des im Kristallwasser geschmol- 
zenen Salzes als Fixpunkt in der Thermometrie dienen kann. Beim Schmelzen des 
Dekahydrates entsteht unter Umstinden ein instabiles Hexahydrat, das bis 25,90° 
beobachtbar ist, oder aber ein stabiles Tetrahydrat, das bis 62,8° existiert und dann 
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wasserfrei wird. Demgema8 sind die folgenden Punkte der Léslichkeitskurve aus- 
_gewahlt. Es lésen sich in 100 g Wasser bei 


Temp,: 0 19,52 25,9 62,8 80 100° 
g Na,CrO, (wasserfr. 31,7 79,2 86,1 123,3 124.3 126,0 


Die Léslichkeitssteigerung des wasserfreien Salzes (oberhalb 62,8°) mit der 
Temperatur ist also nur gering. — Das Dihydrat des Na,Cr,O, wird bei 83° wasserfrei; 
die Léslichkeit betragt: ; 


Temp.: 0 52 Sou 98° 
g Na,Cr,0,: 163,0 253,2 417 433, 


_ Na,Cr,0,, schlieBlich lost sich bei 0° schon zu 269,9 Teilen. — 


Bei den Erdalkalichromaten steigt die Additionsfahigkeit fiir Wasser und 
auch die Léslichkeit vom Baryum- zum Magnesiumsalz an. Wahrend das Baryum- 
salz wasserfrei ist und sich nur sehr wenig lost, namlich zu 2,04 mg im Liter bei —0,88 ° 
und zu 4,36 mg im Lit. bei 28,08°, lost sich das Magnesiumsalz, von dem Hydrate mit 
5 und 7 Mol. Wasse® bekannt sind, sehr leicht. Interessant sind die Léslichkeitsver- 
haltnisse beim Calciumchromat: hier kennen wir neben wasserfreiem Salz je ein 
Chromat mit 14 und 1 Mol. H,O sowie zwei verschiedene mit 2 Mol. H,O und von 
allen diesen fiinf Calciumchromaten lassen sich gesonderte Léslichkeitskurven auf- 
nehmen. Dabei zeigt es sich, daB die Léslichkeit aller dieser Chromate mit steigender 
Temperatur abnimmt, nur das eine der beiden Dihydrate wird mit Temperatur- 
erhéhung besser loslich. Die Verhiltnisse sind einigermaBen ahnlich denjenigen, die 
wir bei den Sulfaten des Cers (vgl. 8. 673) wiederfinden werden und es ist bereits 
wiederholt darauf hingewiesen worden (S. 328, 447), daB gerade viele Calciumsalze sich 
durch Verminderung der Léslichkeit mit steigender Temperatur auszeichnen. Es 
betragt der Prozentgehalt der gesittigten Lésung an wasserfreiem Calciumchromat 
bei Verwendung des Hydrates mit 


Mol. HO: 0 Y, 1 2 (g) 2 (a) 
bei 0°: 1:3 ih 6,8 Ueda ae 10,0 14,75 
bei 100°: 0,42 08 3,1 bei40°: 10,4 —_— bei 45°: 12,53 


Beim Calciumchromat sind auch die sauren Salze bis zum Tetrachromat wohl- 
bekannt; iiber basisches Salz vgl. S. 365. i 

Auch in festem und wasserfreiem Zustande bilden die sauren Chro- 
mate oft verschiedene Modifikationen. Sehr bekannt ist dies beim 
Kaliumbichromat. Dies in triklinen dicken Kristallen erhiltliche Salz 
schmilzt bei 396°, und aus der Schmelze scheiden sich beim Abkiihlen 
groBe Kristalle aus, die mit den urspriinglichen nicht identisch sind. Sie 
sind auch bei niederer Temperatur nicht haltbar, sondern zerfallen beim 
Abkihlen, wobei ihre mehr blaurote Farbe wieder in die orangerote des 
Bichromates tibergeht.. Dieser Zerfall ist umkehrbar, der Umwandlungs- 
punkt hegt scharf bei 236°. Recht ahnlich verhalt sich die Rubidium- 
verbindung Rb,Cr,0,, die sogar trimorph auftritt. Bei der Ammonium- 
verbindung 148+ sich die Umwandlung nicht feststellen, weil sie, wie be- 
schrieben (S. 334), beim Hrhitzen Stickstoff abgibt und reines Cr,O, zuriick- 
148t. Kin normales Ammoniumchromat, (NH,),Cr,0,, gibt es tibrigens nur 
bei nicht hohen Temperaturen. Es spaltet schon bei Zimmertemperatur 
Ammoniak ab und geht in rotes Bichromat iiber, das dann bestindig ist. 


Dagegen kennt man verschiedene ganz haltbare Doppelsalze des nor- 


malen Ammoniumchromates, z. B. KNH,CrO,, wie iiberhaupt die Chrom- 
sdure, &hnlich der Schwefelsiure, zur Bildung solcher, oft recht kompli- 
zierter Alkalidoppelsalze neigt. Die Anfiihrung der Formel K,Na(CrO,), 
mag gentigen, um deren Typus zu kennzeichnen. Von besonderem Interesse 
sind auch Doppelverbindungen der Alkalichromate mit Merkurihalo- 


geniden, deren Konstitution noch ganz ungeklirt ist; von den zahlreichen. 
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Verbindungen seien die Formeln K,CrO,,2HgCl,, K,Cr,0,, HgCl,, 
(NH,),Cr,0,,4HgCl, angefiihrt und erwihnt, daB8 auch Hg(CN), solche 
Verbindungen liefert. Diese erinnern ein wenig an die Merkurichlorid-Doppel- 
salze, die wir bei vielen Kobaltiaken finden, z. B. [Co(NH3),]Cl,, HgCl, 
oder [Co(NH3;),|Cls, 3 HgCl, usw. 

Das Bleichromat, das ,,Chromgelb“ (Darst. vgl. S. 358), kann man 
wie erwihnt, sowohl aus Chromaten, wie aus Bichromaten fallen. Diese gelbe 
Verbindung ist isomorph dem Bleimolybdat, PbMoO, und stellt wohl das 
schwerstlésliche aller Chromate dar, ist auch schwerer léslich als die 
meisten anderen Bleiverbindungen, vor allem als PbSO,. Seiner Verwendung 
als Malerfarbe ist hinderlich, daB seine gelbe Farbe mit der Zeit in Rot 
tibergeht; aber man kann diese Umwandlung hintanhalten, wenn man 
ihm bei der Fallung ein wenig Bleisulfat beimischt. Es kann sich hier nicht 
um eine Farbvertiefung durch Kornvergréferung handeln, wie etwa bei 
HgO (S. 350), denn schon das Anfangsprodukt ist deutlich kristallisiert; 
vielmehr wird wohl ein Ubergang in diejenige Form vorliegen, die wir auch 
bei den Quecksilber- und Silberfallungen als die rote kennen. Uber das 
Verhalten des Bleichromates gegen Alkali vgl. §. 365. 

Manganochromate herzustellen, scheint nicht zu gelingen. Zwar 
tritt ein Niederschlag auf, wenn man Chromat mit Manganosalzlésung 
versetzt, aber er erscheint nur langsam und seinem ganzen Verhalten nach 
ist in ihm eine hohere Stufe des Mangans als die zweiwertige enthalten, 
demnach auch eine niedere des Chroms als die sechswertige; es hat teils 
Oxydation, teils Reduktion stattgefunden. Ahnliches vollzieht sich wohl, 
wenn man Chromisalz mit Chromat versetzt. Hs ist médglich, daB die 
dabei entstehenden Kérper Chromichromate sind, z. B. kann man einer 
entstehenden, braunen Fallung die Formel 2 Cr,O;,CrO, zuerteilen; es 
kann aber auch sein, daf Verbindungen von vier- oder fiinfwertigem 
Chrom in ihnen vorliegen. In der Tat scheinen Vereinigungen des tiinf- 
wertigen Chroms zu existieren. Wenn man Chromtrioxyd in der Kalte 
auf sehr starke Salzsiure einwirken lift, so entstehen braune Lésungen, 
aus denen sich Doppelverbindungen von der Formel CrOCl,, RC] und 
CrOCl,,2 RCI isolieren lassen, in denen R Kalium, Rubidium, Caesium, 
Ammonium, Pyridin oder Chinolin darstellt. (Meyer und Best, Z. anorg. 
Chem. 22, 192 [1899]; Weinland und Fiederer, Ber. 39, 4042 [1906}]). 
DaB in diesen Verbindungen wirklich fiinfwertiges Chrom vorliegt, wird 
sehr wahrscheinlich gemacht dadurch, dafs sie sich mit analogen Verbin- 
dungen des fiinfwertigen Niobs isomorph mischen. Deshalb stellen auch 
vielleicht die ,,Chromichromate“ eine solche Zwischenstufe dar. Chromi- 
chromat erhalt man auch durch trocknes Erhitzen von CrO; an der Luft, 
wobei es Sauerstoff abgibt, und umgekehrt beim Glithen von Cr(OH), im 
Sauerstoffstrom, sowie auch beim Erhitzen von Chrominitrat, Cr(NO,)3,aq. 
Diese Verbindungen, von denen sich das braune 2 Cr,0;,CrO; durch er- 
heblichen Magnetismus, das ,,Chromdioxyd“, CrO2,aq., d.i. Cr,05, CrO3,aq., 
durch schwarze Farbe auszeichnet, sind in Wasser unléslich. Man erhialt 
sie auch auf nassem Wege durch Fallung von Chromaten mit Chromisalz, 
durch Reduktion von Bichromat mit Stickoxyd, Thiosulfat und anderen 
Mitteln, in Form von Hydrogelen. 

Von den Oxydationsreaktionen, welche die Chromate und die 
freie Chromsiure hervorrufen, ist an vielen Stellen dieses Buches die Rede. 
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Uber das Oxydationspotential vel. S. 104. Wahrend diese Oxydationen in 


saurer Lésung oft sehr schnell verlaufen, vollziehen sie sich bei AusschluB 
von Saure langsamer; einige sind zeitlich verfolgbar, z. B. diejenige des 
Jodwasserstoffs, der arsenigen Saure, der Ferrosalze. Es bedarf nicht selten 
eines Aktivators, um diese Reaktionen in Gang zu bringen, und zwar dienen 
diesem Zweck Ferroionen, As,O3, SO,, Verbindungen des vier- und des 
fiinfwertigen Vanadins und andere. Man glaubt gefunden zu haben, daB 
dabei der Induktor vom Chromat zuerst zu einem instabilen Peroxyd 
oxydiert wird, das dann weiter auf den Akzeptor oxydierend wirkt, oder 
aber, da das sechswertige Chrom zunachst zu, fiinfwertigem reduziert 
wird, welches weiterhin Oxydationswirkung ausiibt und iiber die vier- 
wertige zur dreiwertigen Stufe verwandelt wird. (Luther und Rutter, 
Z. anorg. Chem. 54, 1 [1907)). 

Kin merklicher Unterschied der Chromsiure und der Permangansaure 
liegt in ihrem Verhalten gegen Wasserstoffperoxyd; wahrend letztere 
damit Reduktion erleidet (vgl. S. 314), kann die Chromsaure zu Per- 
chromsaure oxydiert werden (iiber diese vgl. 8. 393). Auch ist es moglich, 
aus Chromsaure und Salzsiéure durch Wasserentzug ein Chlorid der Chrom- 
saure, Chromylchlorid zu gewinnen, bevor noch Reduktion des CrO, statt- 
findet, waihrend die Saéuren des Mangans durch Salzsiure nur reduktiv 
beeinflu8t werden. : 

Chromylehlorid, Chiorochromsaure und verwandte Verbindungen. — 
In der Chromsiure kann der Sauerstoff stufenweise durch Chlor ersetzt 
werden: ; 


| x0, | H, | jo | H [cr al 


Ks entsteht bei Ersatz eines Sauerstoffatoms eine einbasische Saure, die 
Chlorochromsaure, bei Ersatz des zweiten ein neutraler Kérper, das 
Chromylchlorid. . Chlorochromsiure kennen wir zwar nicht in freiem 
Zustande, wohl aber in Form bestiindiger Salze, welche entstehen, wenn 
man Lésungen von Chromsaure, Salzsiiure und Alkalichlorid, also 
auch solche von Alkalichromat und Salzsiure zur Kristallisation bringt. 
CrO,(OH), + HCl Z CrO,(OH)Cl + H,O bzw. CrO; + KCl -> [CrO,C1]K. 
Beim Umikristallisieren aus reinem Wasser zerfallen die Verbindungen 
demgemi8 wieder unter Abscheidung von Alkalichlorid, aus salz- oder 
essigsaurer Lésung aber lassen sie sich wieder erhalten, Sie sind gut 
kristallisiert, rot bis rotgelb. Alle, auch die Erdalkaliverbindungen, sind 
ziemlich leicht léslich; soweit sie Kristallwasser enthalten, schmelzen sie 
schon bei niedriger Temperatur. . 

Auch analoge Salze einer in freiem Zustande unbekannten Fluorchromsaure 
sind bekannt, die rubinrote Farbe besitzen. Zwar sind auch solche von Brom- und 
Jodchromsiure beschrieben, aber ihre Existenz miBte noch nachgepriift werden, 
denn es ist schwer anzunehmen, da8 Jodwasserstoff die sechswertige Chromstufe nicht 
reduzieren sollte. i 

Bei Anwendung gréSerer Mengen HCl und Bindung des entstehenden 
Wassers durch konzentrierte Schwefelsiure fiihrt die obige Gleichgewichts- 


reaktion bis zum Chromylchlorid: CrO,(OH), + 2 HCl @ CrO,Cl, + 


2H.O. Zur Herstellung dieser Verbindung behandelt man Chro- 
mat mit Alkalichlorid und konz. Schwefelsiure; letztere macht zuerst 
CrO; und HCl frei und diese reagieren dann miteinander. Natiirlich kann 
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man auch direkt durch Einwirkung von gasférmiger Salzsiure auf Chrom- 
trioxyd Chromylchlorid erhalten: CrO, + 2 HCl > CrO,Cl, + H,O. Das 
Chromylchlorid bildet eine tiefrote bis braune, bromahnliche Flissigkeit, 
deren Dampf gleichfalls dem Bromdampf sehr ahnlich ist. Sie besitzt etwa 
die Dichte 2, siedet bei 117° und erstarrt erst bei —96,5°. Unzersetzt lés- 
lich ist sie in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, 
Antimonpentachlorid und ahnlichen Fliissigkeiten; mit Wasser dagegen 
wird sie sehr schnell hydrolysiert: CrO,Cl,-+ 2 H,O —> CrO,(OH), + 
2 HCl. Denn das Chromylchlorid ist als das Chlorid der Chromsiure 
zu betrachten; in dieser sind die beiden OH-Gruppen durch Cl ersetzt. Es 
ist daher dem Sulfurylchlorid, SO,Cl,, dem Chlorid der Schwefelsiure, 
_ durchaus an die Seite zu stellen: 


Cr0,Cl, > Cr0,(OH), S0,Cl, > $0,(0H),. _ 


_ Chromylbromid und -jodid aber existieren ebensowenig wie Sulfuryl- 
bromid und -jodid. Diese Tatsache benutzt man bekanntlich zum Nach- 
weis des Chlors neben anderen Halogenen. Wenn man nimlich ein Chlorid 

mit Bichromat und Schwefelsaure erwarmt, so destilliert Chromylchlorid 
_ ab, das beim Eintragen in Alkalihydroxyd Alkalichromat bildet. War aber 
nur Bromid zugegen, so bildet sich keine flichtige Chromverbindung. — 
Die Existenz von Chromylfluorid ist dagegen sehr wahrscheinlich. Man 
erhalt auch aus Chromaten, Fluoriden und konz. Schwefelsaure eine blut- 
rote Flissigkeit von sehr groBem Dampfdruck, aber es ist bisher analytisch 
noch nicht nachgewiesen, ob es sich nicht etwa um Cr, handelt. 

Die anderen Metallsiuren. — Weisen die Salze der Chromsaure 
schon recht komplizierte Typen auf, so werden diese an Kompliziertheit 
noch iibertroffen von denen der Molybdain-, Wolfram-, Vanadin-, 
Niob- und Tantalsiure. Es hangt dies zum Teil mit dem merklich 
schwacheren Charakter dieser Siuren zusammen, denn gerade die starken 
Séuren sind zur Bildung recht einfacher, die schwachen aber zur Bildung 
oft komplizierter Salze befahigt, die sich von polymerisierten und teilweise 
anhydrisierten Formen ableiten. Solche schwache, polymerisierte Saiuren 
treten auch oft in kolloiden Formen auf ; man denke etwa an die Kiesel- 
oder Zinnsiure. Diese Fahigkeit finden wir nun auch bei der hier zu be- 
sprechenden Kérperklasse wieder, und wenn auch in einiger Beziehung die 
auBere Formelihnlichkeit noch Ahnlichkeiten mit den starkeren Metall- 
sauren hervorruft, — z. B. Isomorphismus des Bleichromates und des 
Bleimolybdates, — so sind doch in anderer Beziehung Ahnlichkeiten kaum 
noch vorhanden. Am meisten vergleichbar mit der Chromsaure ist noch 
die Molybdansiure. In weiterer Entfernung stehen die Wolfram- und die 
Vanadinsiure, ganz unahnlich sind die Uran-, Niob- und Tantalsaure. 
Es wird das Verstindnis erleichtern, wenn gerade diese unahnlichsten 
Sauren hier zuerst besprochen werden, der Charakter der mittleren laBt sich 
dann voraussehen. 


Niob- und Tantalsiure. — Diese Saiuren sind 4uBerst schwach. 
Man kann sie in vieler Hinsicht der Kiesel- und Zinnsdure an die Seite 
stellen (vgl. S. 639). Sie fallen aus, wenn man ihre Salze mit Sdure ver- 
setzt oder wenn man etwa Niobpentachlorid, NbCl,, mit Wasser hydro- 
lysiert. Dabei erhalt man, wie bei der Kieselsdure, anfangs oft nur eine 
klare Losung, die sich erst allmahlich triibt und ausflockt. Dialysiert man 
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die Lésung des Pentachlorides in Wasser, so gelingt es, simtliche Salz- 
saiure daraus zu entfernen, ohne daB Koagulation eintritt, und anderseits 
kann man koagulierte Niobsiure durch Digestion mit reinem Wasser in 
kolloide Losung bringen. Hat man in konzentrierterer Losung durch Saure- 
zusatz eine Fallung von Niobsaure hervorgebracht, so lost weiterer Saure- 
zusatz diese Fallung wieder auf, wobei es zweifelhaft bleibt, ob diese Lé- 
sung nunmebr eine rein kolloide ist oder ob auch Salzbildung mitspricht, 
derart, da etwa wieder ein Niobchlorid entsteht. Dies Verhalten ist nun 
fiir diese ganze Gruppe von Metallsiuren charakteristisch; wir werden es 
auch bei der Molybdin-, Wolfram- und Vanadinsaure wiederfinden. Solche 
Lésungen erhalt man auch, wenn man Niobate oder Tantalate mit Kalium- 
bisulfat schmilzt und die Schmelze mit Wasser auszieht — ein Verfahren, 
das zum Aufschlu8 der Niob- und Tantalerze dient; die Lésungen triiben 
sich dann mit der Zeit und lassen Niob- bzw. Tantalsaure fallen. Da8 bei 
dieser Neigung zur Hydrolyse keine sauren Salze der Niob- und Tantal- 
siure bestehen, ist vorauszusehen. Dagegen kann man Salze konden- 
sierter Niob- und Tantalsauren in sehr vielen verschiedenen Typen ge- 
winnen, sei es durch Zusammenschmelzen der Base mit dem Niob- bzw. 
Tantalpentoxyd, sei es durch Fallung der Losungen der fiir Niob- und Tan- 
talsiure sehr charakteristischen Oxyfluorosalze mit Alkalihydroxyd oder 
-karbonat, sei es nach anderen Methoden. So wurden u. a. Niobate be- 
schrieben, in denen das Verhaltnis von Siure zu Base das folgende war: 
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Bei den Tantalaten gibt es ahnliche Typen. Es kann natiirlich 
nicht behauptet werden, da8 diese Verbindungen alle wirklichen Indi- 
viduen entsprechen. Viele von ihnen tun es aber gewif und sind wohl- 
kvistallisiert. Die gewohnlichen Niobate besitzen das Verhaltnis Base : 
Nb,O, = 1:1, sie entsprechen also in der Formel den Nitraten. Das be- 
kannteste ist das Natriumniobat, das drei Mol. Wasser enthalt; einige 


Alkaliniobate sind wasserléslich, andere wieder wasserunlislich. Von den 


Tantalaten sind nur diejenigen vom Typus 4 Me,O,3Ta,O, in Wasser 
léslich. Die Lésungen dieser Alkalisalze werden durch Zusatz von Kalium- 
chlorid oder Ammoniumsulfat unter Abscheidung von Tantalsdure gefallt, 
ein Verhalten, das ganz an dasjenige gewisser Stannate erinnert. 

DiePentoxydeNb,O; und Ta,O, erhalt man durch Glihen der kolloiden 
Hydroxydfallungen als weiBe, amorphe, unlésliche Pulver, und auch dann, 
wenn man die Salze mit Schwefelsiure eindampft und den Riickstand mit 
Wasser auszieht, also ahnlich der Kieselsiure. Sie sind auch, wie diese 
und wie MoO;, in gegliihtem Zustande in Sauren nicht léslich, aufer in 
FluBsaure. Beim Glithen verfliichtigen sie sich nicht und werden nicht 
reduziert, nur wird Nb,O; voriibergehend gelb. Dagegen verfliichtigt sich 
Nb,O, restlos bei starkem Gliihen in Salzsiure-Gas, eine Reaktion, die 
wir bei V,0;, MoO; und WO,> wiederfinden und erklaren “werden. 
Kristallinisch wird Nb,O, bei starkem Glithen, sowie beim Umkristallisieren 
aus geschmolzenem Borax. 

Im Gegensatz zu Vanadin-, Molybdin- und Wolframsaure sind 
Niob- und Tantalséure sehr wenig zur Bildung von Komplexverbindungen 
mit anderen Séuren befahigt. Immerhin kennt man Oxaloniobate. 
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Uransaure und Uranylverbindungen. — Da der positive Charakter 
vergleichbarer Elemente mit deren Atomgewicht zunimmt, so ist voraus- 
zusehen, da das Uran, das schwerste aller Elemente, selbst in seiner 
sechswertigen Stufe kein starker Saurebildner mehr ist. In der Tat ver- 
mag UO, nicht nur als Saureanhydrid aufzutreten und den sauren Be- 
standteil der Uranate zu bilden, sondern das Hydrat UO,(OH), kann als 
Base fungieren, und seine OH-Gruppen lassen sich durch Saurereste 
ersetzen. Der Rest UO,"", Uranyl genannt, spielt dann die Rolle eines 
metallartigen Radikals und bildet ein Chlorid, UO,Cl,, ein Nitrat, UO,(NO3), 
und viele andere analoge Uranylverbindungen. Allerdings ist keineswegs 
erwiesen, daB z. B. Uranylchlorid in die lonen UO," und 2 Cl’ zerfallt; die 
Leitfahigkeitsbestimmungen, sowie iiberhaupt die Elektrolyse liefert keine 
einwandireie Entscheidung hieriiber. Immerhin entspricht die obige Auf- 
fassung der Uranylverbindung am besten den Tatsachen. | 

Die freie Uransaure selbst ist, wie nun verstandlich, schlecht charak- 
terisiert. Angebliche Hydrate, z. B. H,UO, oder H,UO,, H,0, erhalt man 
durch Kochen des durch thermische Zersetzung von Uranylnitrat hinter- 
bleibenden Urantrioxydes mit Wasser; es ist aber nach dem bei der Niob- 
und Tantalsiure Gesagten wahrscheinlich, daB es sich nur um Hydrogele 
handelt. Auch klare kolloide Lésungen lassen sich erhalten, wenn man 
z. B. gewissen Hydrogelen etwas Uranylnitrat zusetzt. Diese Lésungen 
sind gelb, wie auch die gefallten Hydrogele gelb sind. Durch Entwassern 
bekommt man das Urantrioxyd, das als gelbe oder auch rotliche bis 
ziegelrote pulverig amorphe Substanz beschrieben wird. UO, erhalt man 
auch, wenn man Ammoniumuranat oder Uranylnitrat vorsichtig erhitzt, 
doch darf man hierbei nicht tiber 450° (im Sauerstoffstrom) gehen, weil 
sich sonst Sauerstoff abspaltet und das tiefschwarze Zwischenoxyd U;O,, 
d. i. UO,,2UO,, entsteht. Auch dies kann bei weiterem Erhitzen noch 
Sauerstoff verlieren und in U,O;, d.i. UO,,UO;, iibergehen; die Disso- 
ziationstension des U,O, betragt bei 850° 108 mm, bei 1165° 315 mm. 

Die Uranate leiten sich von der Saure H,UO,, dfter noch von der 
Pyrosiure H,U,0, ab; von komplizierteren Verbindungen, die auf 1 Mol. 
Basis bis 6 Mol. UO, enthalten, kennt man nur das Kalium- und Natriumsalz. 
Alle Uranate, auch die der Alkalien, sind in Wasser unldslich, sie kommen 
also in dieser Beziehung den Tantalaten nahe. Am bekanntesten ist das 
von der Pyrosaure sich ableitende Natriumsalz, das Urangelb, Na,U,0,, 
6 H,O, das in der Fabrikation von Uranglas Verwendung findet und durch 
Fallung der Lésung eines Uranylsalzes mit Natronlauge gewonnen wird. 
Die Orthouranate erhalt man nur durch Zusammenschmelzen des UO, mit 
entsprechenden Basismengen. Wahrend man auch Uranate der Erd- 
alkalien kennt, ist von denen der Schwermetalle fast nur das Silberuranat, 
Ag,U,O,, naher beschrieben,,das als orangeroter Niederschlag aus Silber- 
oxyd und Uranylnitrat entsteht, SchlieBlich ist das Hydroxylamin-Uranat, 
(NH,OH),UO,, von Interesse wegen seines eigenartigen Verhaltens beim 
Erhitzen (Kohlschiitter und Vogdt, Ber. 38, 1419 [1905]). Dieses Salz 
verpufft bei schnellem Erhitzen; in diinner Schicht aber labt es sich bei 
125° vollstindig zersetzen, wobei zwar Ammoniak und Wasser entweicht, 
aber N,O und N, in ganz eigenartiger Weise im festen Riickstand gelést 
bleibt. Erst beim Erhitzen im Vakuum auf 300° entweichen diese Gase, 
ebenso auch, wenn man den Riickstand in Sauren ‘auflést. Die feste Gas- 
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-9H,0. Auch Doppelsulfate sind bekannt und Bedeutung fiir die Rei- 
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- Wsung entspricht in ihrem Verhalten durchaus derjenigen des Heliums 


in gewissen Mineralien, das ja auch erst durch hohes Erhitzen oder Lésen 
ausgetrieben werden kann und sicher nicht in Form einer Verbindung 
idarn enthalten war. 

Die Uranylverbindungen sind, im Gegensatz zu den Uranaten, 
meist léslich. Sie zeichnen sich durch eine charakteristische, leuchtende 
gelbe, ins Griine spielende Farbe aus, die starke Fluoreszenz zeigt. Auch 
in Lésung ist diese Fluoreszenz noch bemerkbar und mit ihr hangt viel- 
leicht die katalysierende Wirkung zusammen, die die Uranylverbindungen 
im Lichte zeigen. Es sind dies zum Teil Oxydationswirkungen unter Bei- 
hilfe des Luftsauerstoffs, zum Teil hydrolytische, wie Spaltung von Poly- 
sacchariden, Verseifung von Fetten, Ammoniakabspaltung aus Amido- 
siuren u. a. Auch manche Uranylsalze selbst zersetzen sich im Licht, z. B. 
gibt das Oxalat neben Uranooxalat CO,, CO und Ameisensdure und ahnlich 
zersetzt sich Oxalsiure bei Gegenwart von etwas Uranylnitrat. Auf diese 
sehr interessanten Erscheinungen des ,,Photolyse‘‘ durch Uransalze kann 
hier leider nur hingewiesen werden (vgl. dariiber u. a. die Abhandlungen 
von H. Baur, Ber.; Z. phys. Chem.; Helv. Chim. Act. 1918 ff.). — Die meist 
angewandte Uranylverbindung ist das Nitrat, UO,(NO,),,6H,O, das 
man durch Lésen von Oxyden des Urans in Salpetersaure erhalt. Es bildet 
zitronengelbe, bei 59° schmelzende, hygroskopische Sauren, die in Wasser 
leicht léslich sind (67,4 g in 100g Wasser bei 12,3°). Weiterhin ist das 
wasserfreie Chlorid, das Sulfat mit 3, und das Azetat mit 2 H,0 im Handel. 
Von analytischer Bedeutung ist das Ammonium-uranyl-phosphat, 
NH,UO,(PO,); versetzt man eine Lésung von primaérem Kaliumphosphat 
mit Uranylazetat in neutraler oder schwach essigsaurer Lésung, so fallt 


_ sekundares Uranylphosphat, UO,HPO,, aus; sind jedoch Ammoniumsalze 


zugegen, so bildet sich die tertiire Verbindung UO,(NH,)PO,, die be- 
sonders in der Siedehitze quantitativ erscheint. Man bestimmt so die 
Phosphorsiure titrimetrisch mit Uranyllésung, indem man einen sehr 
kleinen Uberschu8 des Uranyls daran erkennt, daB mit Ferrocyankalium 
beim Tiipfeln eine braune Farbung entsteht. 


Charakteristisch fiir die Uranylverbindungen ist schlieBlich ihre 
Fahigkeit, mit Salzen einbasischer Saure, wie Salpeter- und EHssig- 
sdure Komplexe zu bilden. Die Uranyl-doppelnitrate haben die Formel 
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1 ane 
Me[UO,(NO,)3], die Azetate die Formel Me [UO,(CH,CO,)3], aq. In ihnen 
kann Me durch sehr zahlreiche Metalle reprasentiert werden, zuweilen treten 
auch mehrere Metalle in ein Molekiil ein, z. B. NaCu[(UO,)3(CH,C0,) ],, 
nigung der Uranverbindungen haben schlieBlich die Doppelkarbonate; 
wahrend namlich das Uranylkarbonat an sich nicht bestandig ist, bildet es. 
leichtlésliche Alkalidoppelkarbonate, wie K,U0,(CO,),, (NH,),U0,(CO,),, 
(NH,4).(UO,).(CO;);,4H,O (NH,),(U,0,)(CO,)s,2H,O usw., die, wie aus 
ihren optischen Higenschaften hervorgeht, .ausgesprochene Komplexver- 
bindungen sind. Ihre Léslichkeit erméglicht die Trennung des Urans 
vom Calcium, Aluminium und den seltenen Erden, ausgenommen 
Thorium und Zirkon. SchlieBlich soll auch die Existenz komplexer 
Uranylphosphate erwahnt werden, Zur Bildung von Heteropolysduren 
hat die Uransiure ebenso wenig Tendenz, wie die Niob- und Tantalsiure 


und stellt sich hierin in Gegensatz zu den Siuren des Vanadins, Molybdins 
und Wolframs. 

Kin Ersatz von mehr als einem Sauerstoffatom im UO, durch nega- 
tive Reste wurde bisher nur in der Verbindung UF, beobachtet. Uber 
Peruranate vel. S. 396. . 

_ Vanadinséure. — Zur Darstellung vgl. S. 357. — Die Vanadin- 
sdure hat ausgesprocheneren Saurecharakter als die letztbesprochenen 
Sauren und steht deshalb in ihrem Verhalten in der Mitte zwischen diesen 
und den staérkeren Metallsiuren, wie Chromsaure. Immer noch zeigt sich 
bei ihr die Tendenz zur Polymerisation, daher groBe Kompliziertheit in 
der Salzbildung, und die Neigung zum Kolloidwerden. Behandelt man die 
Lésung eines Vanadates mit Sdure, so erhalt man einen sehr volumindésen, 
gelblich roten bis braunroten Nieder:chlag, dessen Gelcharakter ohne 
weiteres sichtbar ist. Aufstellung einer Formel mit bestimmtem Wasser- 
gehalt ist daher zwecklos. Dieses Hydrogel lést sich nun sowohl in Sauren, 
wie in Alkalien. Die Lésung in Saéuren kann nicht ohne weiteres als durch 
Peptisation erfolgte Solbildung angesprochen werden, denn die Farbung 
dieser Lésung ist verhaltnismaBig sehr hell, gelb. Es ist méglich, da8 in 
ihr Vanadinverbindungen vorhanden sind, die den Uranylverbindungen 
entsprechen, also z. B. VO,X, worin X einen einwertigen Saurerest be- 
deutet, aber dargestellt wurden solche Verbindungen bisher nicht, auBSer 


etwa dem Chlorid. Die wahre kolloide Vanadinséurelésung bildet eine 


dunkel-blutrote Fliissigkeit; sie 1a8t sich erhalten, wenn man V,O,, das 
durch vorsichtiges Résten vom Ammoniumvanadat erhalten wurde, mit 
Wasser aufschwemmt; auch geht das oben beschriebene Hydrogel beim 
Auswaschen mit Wasser leicht in diese Lésung iiber. Diese zeigt im Ultra- 
mikroskop sehr zahlreiche Teilchen, enthalt also, ahnlich wie die Molyb- 
dansaure (S. 377) nur kleine Partikeln. Gegen Hitze ist sie sehr bestandig, 
man kann sie kochen, ohne da8 Koagulation stattfindet, dagegen ist sie 
empfindlich gegen Elektrolyte, von denen z. B. die Chloride des Kaliums 
oder Natriums fallend wirken. Auch kleine Sauremengen, z. B. von Sal- 
petersdure, verursachen Ausflockung, aber in gréBeren Mengen dieser Saure 
tritt die oben erwihnte Wiederauflésung unter Farbaufhellung ein. 


Auch in Basen list sich das Vanadinsaure-Gel, und zwar unter Salz- 


bildung. Die zum Teil sehr schénen Salze der Vanadinsaure gehéren 
verschiedenen Typen an. Ist das Metallion farblos, so erhalt man bei Zusatz 
eines Uberschusses von Base farblose Lésungen und farblose Salze, denen 
die Formeln von Ortho-, Pyro- oder Metavanadaten, also z. B. K,VO,, 
K,V,0, oder KVO;, zukommen. Die Metaform ist die gewohnlichste, die 
anderen erscheinen nur bei sehr starkem Baseniiberschuf und die durch 
Zusammenschmelzen von Base mit V,O, erhaltenen Orthovanadate gehen 
beim Umkristallisieren in Pyrosalze iiber. Das bekannteste Salz der Vana- 
‘dinsaure, das Ammoniumvanadat, NH,VO,, das wegen seiner Schwer- 
léslichkeit, besonders in Gegenwart iiberschiissiger Ammoniumionen, zur 
Isolierung der Vanadinsaure aus Lésungen benutzt wird, bildet die Pyro- 
oder gar Orthoform iiberhaupt nicht. Diesen farblosen Vanadaten stehen 
gegeniiber die gefirbten ,,sauren“ Salze. Ihre Losung ist oft orangerot, 
nicht sehr undhnlich derjenigen von Bichromaten. Uberhaupt bestehen 
wesentliche Ahnlichkeiten zwischen den Chromaten. und Vanadaten, u. a. 
darin, da8 auch in den ,,sauren“ VanadatJésungen Gleichgewichte ahnlicher 
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374 DIE SAUREBILDENDEN METALLOXYDE. — METALLSAUREN. 


Art vorhanden sind, wie in den Lésungen der Polychromate. Schon die’ 
weiBen Vanadate der Formel MeVO, lésen sich in Wasser mit mehr oder 
weniger gelblicher Farbe; das Ammoniumvanadat zeigt diese Farbe be- 
sonders leicht. Beim Auflésen findet némlich zum Teil schon Abspaltung 
von ‘Basis statt, wodurch ,,saure‘‘ Vanadate entstehen. Diese sind aber 
eigentlich ebensowenig wie die Polychromate , saurer’‘ Natur, sondern sie 
leiten sich von kondensierten Sauren ab, d. h. solchen, die unter Wasser- 
austritt aus mehreren Molekiilen der einfachen Saure entstanden sind. Die 
Typen sind noch zahlreicher als bei den Chromaten und ahneln denen der 
Niobate (S. 370); vom Kalium wurden z. B. die sauren Salze 


3 K,0,3V,0,2H,0°  K,0;2V,0, 3 K,0,5 V0, 
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beschrieben. Physikalisch-chemische Untersuchungen machen wahrschein- 

lich, daB diesen sauren Salzen eine sechsfach molekulare Saéure, H,V,0,,, 

zugrunde liegt, von der drei Wasserstoffatome leicht, das vierte schwer 

durch Metall ersetzbar sind, doch ist anzunehmen, da diese kondensierte 

Form nicht die einzige existierende ist. Dafiir spricht schon das verschie- 

dene Aussehen der Vanadate, oft bei gleicher Bruttozusammensetzung. 

Wahrend namlich viele der Alkalipolyvanadate prachtig orangerot bis tief- 

rot gefirbt sind und groBe durchsichtige Kristalle bilden, zeigen andere 

Schuppen von auffallendem Goldglanz, durchaus metallisch erscheinend. 

Das Vanadat K,O, 2 V,O, z. B. kann diese beiden Formen besitzen. Diese. 
metallisch aussehende Form leitet sich wahrscheinlich von der héher kon- 
densierten Saure ab. Je reicher an V,O, die Alkalisalze sind, um so schwerer 

léslich sind sie in Wasser und da in der Liésung, wie bei den Chromaten 
mehrere Saéuren im Gleichgewicht vorhanden sind, das durch Temperatur- 
ainderung verschoben wird, so bewirkt oft Erwarmung die Ausscheidung 
eines ,,saureren“ Vanadates. So gibt z. B. die Liésung des erwahnten 
K,0,2 V0, beim Erwaérmen Kristalle von K,0,3 V,O,, wahrend die 
Mutterlauge heller wird und K,0,V,O,; enthailt. — Die Erdalkalivanadate 
sowie diejenigen einiger Schwermetalle (Zn, Cd), sind in Wasser léslich, die 
meisten Schwermetallvanadate aber unléslich. Ihre komplexe Natur geht 
daraus hervor, daB sie vielfach mit Alkalivanadat Doppelsalze ergeben, 

' z. B. Mangan-Kalium- oder Nickel-Kalium-Verbindungen. 


Das der Vanadinsiure zugrunde liegende Pentoxyd, V.O,, erhialt 
man durch Résten von Ammoniumvanadat an der Luft. Man mu8 dabei 
fiir guten Zutritt von Sauerstoff sorgen, da sonst leicht dunkles Vanadin- 
nitrid gebildet wird, da8 dann nicht ganz leicht an der Luft wieder in Oxyd 
tiberfiihrbar ist. V,O; bildet ein zimmt- bis rostfarbenes Pulver, das in 
heiBem Zustande dunkler erscheint und bei 658° schmilzt, aber nur bei | 
auBerst hoher Temperatur fliichtig ist. Die Schmelze erstarrt schon 
strahlig zu braunroten Kristallen; enthalt sie jedoch Reduktionsprodukte, 
so erscheint sie schwarz. Solche schwarze Schmelze kann man durch Résten 
an der Luft wieder oxydieren. In Wasser list sich das VO; nicht, abge- 
sehen von seiner schon erwahnten Tendenz, kolloid zu werden. Aber in 
Alkalien lést es sich, auch gegliiht, mit groSer Leichtigkeit, schwerer in 
Sauren. Interessant ist sein Verhalten in Salzsduregas: erhitzt man darin 
V,0;, so verfliichtigt es sich in Form rotbrauner Dampfe, die selbst durch 
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meterlange Glasréhren unkondensiert hindurchgehen. Hier vollzieht sich 
némlich zuerst die Reaktion V,0;-+ 6 HCl -> 2 VOCIl,+3H,O und 
darauf scheidet das hier dampfférmige VOCI, in Umkehrung dieser Reak- 
tion wieder mit Wasser V,O; ab; diese Umkehrung kann man verhindern, 
wenn man das Salzsiuregas scharf trocknet, dann lift sich das gebildete 
VOCI, in Substanz isolieren. Das entstehende V,O; nun besitzt die Eigen- 
schaft eines ,,Gaskolloids‘‘ und zeichnet sich durch die Fahigkeit schwerer 
Koagulation aus. — Auch in sehr konzentrierter Salzsiure list sich V,O, 
mit dunkelbrauner Farbe, bei einigem Verdiinnen tritt aber die helle Farbe 
der sauren Vanadatlésungen auf. 

Hine weitere Ahnlichkeit der Chrom- und Vanadinsiure besteht darin, 
daB beide oxydierende Higenschaften besitzen. Diese sind zwar bei der 
Vanadinsaure merklich schwacher, als bei der Chromsiure, aber durch die 
Farbverainderung iiberaus charakteristisch. So wird schweflige Saure 
glatt zu Schwefelsiure oxydiert, wobei das Vanadin in die schén blaue, 
vierwertige Stufe iibergefiihrt wird, die sich dann wieder mit Permanganat 
so scharf in die fiinfwertige verwandeln l48t, da8 hierin eine Titrations- 
methode zur Bestimmung des Vanadins liegt. Auch phosphorige Saure, 
Brom- und Jodwasserstoffsiure wirken prompt reduzierend auf Vanadin- 
séurelésungen. Der leichte Riickgang in die fiinfwertige Stufe macht die 
Vanadinverbindungen zu wertvollen Kontaktsubstanzen bei Oxydations- 
Reduktionsprozessen. Vielleicht spielt bei diesen auch die Existenz der 
Pervanadinsdure (vgl. S. 394) eine Rolle. — Uber komplexe Vanadin- 
sauren vgl. S. 380 ff. , 

Wolframsaure. — Darstellung von Wolframaten vgl. 8. 357. — Die 
freie Wolframsaure ist ausgesprochen kolloid. Man erhilt sie durch Fallung 
der léslichen Wolframate mit Saéuren, und zwar in der Hitze in einer 
gelben amorphen Form, der die Zusammensetzung H, WO, zukommen soll, 
und in der Kalte in einer weiBen sehr voluminésen Form, die angeblich 
1 Mol. Wasser mehr enthalt. Beide Formen laufen sehr leicht durchs Filter, 
so da8 man sie zur Reinigung am besten nur dekantiert. Die vollstandige 
Ausscheidung der weifen Form erfolgt erst allmahlich; bei vorsichtigem 
Saurezusatz zur Alkalisalz-Lésung bleibt sie véllig in der Lésung, die man 
dialysieren kann und die dann beim Hindampfen gelatiniert. In Wasser 
ist dieses Hydrogel auch wieder mehr oder weniger léslich. Die gelbe 
Form lést sich zwar weniger leicht klar, gibt aber beim Auswaschen sehr 
leicht ein triibes Sol, was sich bei der quantitativen Bestimmung des Wolf- 
rams, die durch Fallung der Wolframsiure und Uberfiihren in WO, ge- 
schieht, sehr stérend bemerkbar macht. Es ist wahrscheinlich, daB die 
gelbe und die weife Form der Wolframsaure sich nur durch den verschie- 
denen Zustand der Mikronen von einander unterscheiden, es ist aber auch 
moglich, da tiefere Verschiedenheiten im Molekularbau vorliegen; denn 
den Wolframaten liegt recht verschiedene Konstitution zugrunde (vel. 
S. 389). Ganz sicher unterscheidet sich von den erwahnten Formen der 
Wolframsaure die sog. Metawolframsadure, die die Formel H,W,0,;, 
8 H,O besitzt und die sich nach dem Ausfallen der weifSen Form oft noch 
in Lésung befindet. Rein erhalt man sie durch Umsetzung eines ,,Meta- 
wolframates‘ (vgl. S. 390) mit Saure, wobei sie vollig in Lésung verbleibt. 
Aus dieser kann man sie mittels Ather erhalten, der mit der Fliissigkeit 
drei Schichten bildet: eine oberste, die hauptsachlich aus Ather besteht, 


eine mittlere, die liberwiegend Wasser ist, und eine schwerste, die die 


Metawolframséure, gemeinsam mit etwas Wasser und Ather enthalt und 


aus der die Saiure beim Verdunsten in groBen, farblosen Oktaedern erhalten 
wird. Auch durch Umsetzung des Bariummetawolframates mit Schwefel- 
siure kann man die Lésung erhalten. Die Metawolframsaure zersetzt sich 
allmahlich in konzentrierter Lésung unter Abscheidung der weiBen oder 
gelben kolloiden Form der Wolframsiure; in verdiinnter Lésung ist sie 
aber sehr haltbar und kann sogar unzersetzt gekocht werden. — Uber die 
Salze der Wolframsaure vgl. 8. 389. 

Entwassert man die Wolframsaure, so entsteht das Wolframtrioxyd, 
WO;. Diese sehr bestindige Verbindung bildet sich auch beim Glihen 
von Wolframmetall oder beim Résten von Sulfid an der Luft. Sie ist 
amorph, wird aber bei starkem Gliihen kristallinisch und schmilzt erst bei 
1300—1400°. Thre zitronengelbe Farbe wird in der Hitze dunkelorange. 
In Sauren ist WO, unlislich, lést sich aber wie alle Oxyde der Metallsiuren 
leicht in Alkali. Die Flichtigkeit in Salzsaéuregas ist derjenigen des Vana- 
dinpentoxydes entsprechend (vgl. 8. 374), doch mu8 man hoher, auf etwa 
500°, erhitzen. 

Die Wolframsiure besitzt, ahnlich der Molybdan-, Niob- und Tantal- 
sdéure, keine wesentlich oxydierenden Higenschaften. Immerhin kann man 
sie durch trockenes Erhitzen im Wasserstoffstrom reduzieren und erhilt 
dabei zunaichst blaue Oxyde, die mehr Sauerstoff als das braune WO,, 
aber weniger als das gelbe WO, enthalten. Mit diesen intermediaren Oxyden © 
in Zusammenhang stehen miéglicherweise die interessanten Wolfram- 
bronzen, Korper, die entstehen, wenn man Alkali- oder Erdalkaliwolf- 
ramate in der Hitze mit Wasserstofigas oder geschmolzenem Zinn redu- 
ziert. Die Wolframbronzen scheinen die Zusammensetzung Me,0, WO,, 
xWO, zu besitzen, worin x die Werte 1—7 annehmen kann. (z. B. 
v. Knorre, J. prakt. Chem. [2] 27, 49 [1883]). Sie zeichnen sich oft durch 
ausgesprochen metallischen, wie ihr Name besagt, bronzeartigen Glanz 
aus und leiten auffallenderweise den elektrischen Strom als Leiter erster 
Klasse und zwar sehr gut. Ihre Farben sind prachtig, metallisch gelb, 
rot, blau usw., oft von AuBerlichkeiten (Nisse oder Trockenheit) beein- 
flu8t. Sie kristallisieren ausgezeichnet in Nadeln oder Wiirfeln und sind 
gegen chemische Agenzien auffallend unempfindlich; selbst heiBes KGnigs- 


_wasser wirkt auf viele Wolframbronzen nicht ein, ebenso wenig waBrige 


Alkalien. Daraus erklirt sich die Schwierigkeit ihrer Reinigung und somit 
die Unkenntnis ihres wahren Baues. Wabhrscheinlich sind sie Gemische 
verschiedener Individuen, wie sie selbst mit schwankender Temperatur 
auch sehr merkwiirdige innere Umlagerungen erfahren. So besteht z. B. 
bei der gelben Natriumbronze ein mit der Temperatur verschiebbares 
Gleichgewicht folgender Art: ay, 


3 (Na,0, WO,,WO;) @ Na,WO, + 2 Na,W,0, + W. 


Molybdadnsaure. — Bei der Molybdansdure finden wir, modifiziert, 
die Eigenschaften der vorbesprochenen Metallsiuren wieder. Auch sic 
wird aus der Lésung ihrer Salze durch Sauren ausgefallt und lést sich im 
UberschuB der Sauren wieder auf, wie wir dies bei der Vanadinsaure, Niob- 
saure usw. gefundenhaben. Die Fallung ist wei8 und voluminés und besteht 
aus feinen Nadeln. Trotz dieser kristallisierten Form ist doch die Ahnlich- 
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_ keit der Molybdinsaure mit Kolloidkérpern sehr groB. Es mag sein, da8 
die weiBe Fallung, der iibrigens die Formel H,MoO, zukommt, in zwei 
verschiedenen Arten vorkommt; in manchen Fallen lést sie sich némlich in 
Wasser klar, so daB 100 g Wasser bei 14,8° 0,21 g und bei 80° 0,52 ¢ MoO, 
enthalten, in anderen bildet sich mit Wasser eine kolloide Suspension, 
ahnlich wie bei der Wolfram-, Vanadin-, Niob- und Tantalsfure. — AuBer 
dieser weifien Form gibt es noch eine gelbe, der die Formel MoO,, 2H,O 
gukommt, und die sich beim Stehen der bekannten Molybdanmischung, 
einer Lésung von Ammoniummolybdat in tiberschiissiger Salpetersiure, 
in kanariengelben, gliinzenden Kristillchen ausscheidet. Die Abscheidung 
dieser Kristalle dauert oft sehr lange, — sonst wire ja die Molybdan- 
mischung nicht haltbar, — aber sie kann durch Impfen und durch Inne- 
halten bestimmter Konzentrationen beschleunigt werden. In welcher 
Form die Molybdansiure hier in Lésung war, ist noch nicht sicher fest- 
gestellt. Die Auflésung der anfanglichen Fallung, die Salpetersiure in 
- einer Loésung von Molybdat hervorbringt, in einem Uberschu8 von Sure 
erinnert an das gleiche Verhalten der Vanadinsajure. Hier machte der 
Farbenumschlag es unwahrscheinlich, daS der Saurezusatz nur pepti- | 
sierend auf das Gel gewirkt hat. Die Méglichkeit einer Bildung von ,,Mo- 
lybdanylnitrat‘* (analog Uranylnitrat), MoO,(NO,),, kann nicht von der 
Hand gewiesen werden, aber irgend ein Beweis fiir dessen Existenz besteht 
nicht. Anderseits ist die Losung der primiren Molybdinsaurefillung in 
Salpetersaure auch unbestreitbar kolloid; es 1a8t sich ein Tyndallkegel in 
ihr bemerken und es erfolgt Ausfallung durch Gelatine, die im Uberschu8 
der Gelatinelésung wieder zur Auflésung kommt. Aber groB sind die 
kolloiden Teilchen keinesfalls; die Molybdansaurelésung diffundiert nam- 
lich durch Membranen und zeigt elektrische Leitfahigkeit wie ein wahrer 
Elektrolyt; H,MoO, zeigt sich dabei als starke Séure. Gefrierpunkts- 
bestimmungen zeigen, da8 in der Lésung eine etwa achtfache Polymeri- 
sation der Molybdansaure stattgefunden hat. Sie wird also wohl in Form 
einer Heteropolysiure in der Lésung vorliegen, und daraus erklirt sich 
auch ihr starker Saurecharakter, denn Komplexbildung stirkt ja die elektro- 
chemischen Higenschaften. In der Verlegenheit, ob man die Lisung der 
_ Molybdansaure als kolloid oder nicht bezeichnen sollte, hat man sie halb- 
kolloid genannt. 

Das gelbe Dihydrat lost sich in Wasser noch leichter, als die weiBe 
Molybdansaurefallung. Seine Léslichkeit in 100 g Wasser betrigt bei 
: Temp. 23 50 79 100e 

g MoO; 0,18 0,64 1,74 4,29. 

Aber der Losungsvorgang ist kein reversibler, beim Abkiihlen scheidet 
sich die Molybdinsaure nicht wieder ab, oder wenigstens mit duBerster. 
Verzégerung. Man muf daher annehmen, daB bei der Auflésung auch eine 
_ Konstitutionsinderung erfolgt; wahrscheinlich bildet sich dabei eine andere 
Polysaure. 

Molybdantrioxyd. — Die Molybdinsiurehydrate lassen sich leicht 
entwassern und gehen dabei in MoO, iiber. Aber auch hier wieder ist eine 
nachtragliche Wasseraufnahme nicht mehr méglich, das MoO, ist nicht das 
einfache Anhydrid der Molybdansiurehydrate. Dieser Kérper wird auch er- 
halten, wenn man Ammoniummolybdat an der Luft réstet oder wenn man es 
mit Salpetersiure eindampft und das entstehende Ammoniumnitrat mit 
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Wasser auszieht. Es bildet ein weiBes, amorphes Pulver, das in der Hitze 
gelblich wird. Bei 791° schmilzt es und kzistallisiert beim Erkalten der 
Schmelze in strahligen Nadeln, die nunmehr auch in der Kalte gelbliche Farbe 
beibehalten. Es verhalt sich also dem Vanadinpentoxyd am ahnlichsten, ist 
aber leichter fliichtig als dies, denn es sublimiert schon bei der Hitze des 
Bunsenbrenners in farblosen, glinzenden Tafeln. Diese beobachtet man 
oft bei der gravimetrischen Bestimmung des Molybdans; hat man dasselbe 
als Sulfid gefallt und will dies im Tiegel an der Luft zu MoO, abrésten, so 
darf man nicht zu hoch erhitzen, um keine Verluste an MoO, zu erleiden. 
Trotzdem bemerkt man dessen teilweisen Ubergang in die sublimierte 
Form. Gegliihtes MoO, ist in Séuren unléslich geworden; nur in Flub- 
sdiure lést es sich, wie viele Glieder dieser Gruppe, und auch in konzen- 
trierter Schwefelsiure. Gewisse organische Sauren, die mit Molybdan- 
siure Komplexe bilden, vermégen gleichfalls die Loslichkeit zu verbessern. 
Sehr leicht lést es sich aber, wie alle diese hohen Metalloxyde, in Alkalien, 
sowohl in waBrigen, wie in Schmelzen. Dabei geniigen auch schon die 
Schmelzen alkalisch reagierender Salze, wie Borax oder Soda; das Mole- 
kulargewicht in diesen Schmelzen soll das verdoppelte sein. — Oxydierende 
Wirkungen besitzt die Molybdansaure nur in geringem Mafe, etwa so wie 
die Vanadinsadure. Sie wird z. B. von schwefliger Saiure, Brom- und Jod- 
wasserstolf reduziert. Die Fliichtigkeit in Salzsiuregas, die wir schon bei 
V.,0;, WOg u. a. antrafen, ist hier besonders gro8; schon bei 150° 148+ sich 
MoO, restlos verfliichtigen, wobei eine Verbindung MoO;, 2 HCl in weiBen 
Nadeln sublimiert. Da diese in organischen Mitteln unzersetzt léslich ist, 
(OH), 
so kann man ihr wohl die Formel [seo | zuerteilen. Sie bildet aber 
Cl, 


ROI 
auch gut kristallisierte Salze der isomeren Form, | Mo es Me,, 


Chlorooxymolybdate, die farblos oder schwach gelblichgriin sind. 
| Die Leichttliichtigkeit der Molybdinsaure im Salzsiuregas gestattet ihre 
Trennung von anderen Siuren dieser Gruppe. 


Uber die Molybdate vgl. S. 391; Permolybdate 8. 395. 


Molybdanblau. — Hine eigenartige Substanz erhalt man bei maBiger 
Reduktion von Molybdansiure. Dabei entstehen ganz intensiv blau ge- 
farbte, kolloide Lésungen, aus denen sich beim Eindampfen glasige, fast 
schwarze Stiicke, beim Fallen des Kolloides durch Elektrolyte tiefblaue — 
Pulver gewinnen lassen, deren Zusammensetzung vielleicht nicht ganz 
gleichartig ist, die aber jedenfalls der Formel Mo,0;,3 MoO ,6H,O sehr 
nahe kommen. Diese blauen Lésungen erhalt man niemals in alkalischer 
Lésung, da Alkali das Molybdinblau unter Herauslésung von Molybdan- 
trioxyd spaltet, wobei das braune Hydroxyd des fiinfwertigen Molybdans, 
Mo(OH),, zuriickbleibt. Man erhdlt sie auch nicht in stark sauren Lésungen, 
weil starke Saiuren ebenfalls lésend wirken, wohl aber aus schwach sauren 
oder neutralen Molybdatlésungen und zwar mit den verschiedenartigsten 
Reduktionsmitteln. Als solehe wirken elektrolytische Reduktion, Jod- 
wasserstoff oder schweflige Saure, wie auch Schwefelwasserstoff oder Zink, 
iiberhaupt unedle Metalle, die auch in Wasser suspendierte feste Molyb- 
dinsiure in die blaue Lésung verwandeln. Ohne Beimengung fremder 
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Substanzen erhalt man das Molybdanblau durch Reduktion mittels metal- 
lischem Molybdan, dessen Uberschu8 man nachher durch Filtration ent- 
fernen kann. Interessant ist, daB Reduktion durch organische Kérper, 
wie Zucker oder Zellulose durch die Wirkung des Lichtes so stark beein- 
flu8t wird, da8 man die Molybdanblau-Bildung geradezu als MaB fiir 
Lichtmengen anwenden kann; mit Ammoniummolybdat getrinktes Papier 
farbt sich im Lichte blau, ist also fiir photographische Zwecke brauchbar, 
aber die blaue Farbe bleicht mit der Zeit aus, weil das Molybdanblau all- 
mahlich an der Luft in MoO, iibergeht. Eine reine kolloide Lésung erhilt 
man aus Ammoniummolybdat und Schwefelwasserstoff; man kann sie 
dialysieren und aus ihr durch Alkalisalze das Kolloid fallen, das, warm ge- 
fallt, sehr leicht wieder in Wasser léslich ist, kalt gefallt sich langsamer, 
aber doch reichlich lést. Es ist ein negatives Kolloid, denn es wird durch 
positive Kolloide (Al(OH);, Fe(OH)3) wieder abgeschieden. _Molybdinblau 
besitzt Farbevermégen fiir Fasern, vor allem fiir Seide und fiir Gele, z. B. 
Aluminiumhydroxyd-Gel. Véllige Entwasserung vertrigt es nicht, sondern 
zerfallt oberhalb 100° in MoO, und MoO;, aus denen es synthetisch bei 
niederer Temperatur auch gewonnen werden kann; es entsteht auch, wenn 
man Verbindungen fiinfwertigen und sechswertigen Molybdans miteinander 
mischt, natiirlich auch bei vorsichtiger Oxydation niederer Oxydations- 
stufen des Molybdins, kann aber leicht weiter bis MoO, oxydiert werden. 

Seine chemische Konstitution ist noch nicht aufgeklart; daB es sich 
um ein bloBes Salz der Molybdansaure handelt, in der niederwertiges Mo- 
lybdin den basischen Bestandteil bildet, ist nicht wahrscheinlich, eher 
kann eine Komplexverbindung zwischen nieder- und hoherwertigem Mo- 
lybdan vorliegen, wenn nicht seine starken Farbeeigenschaften tiberhaupt 
auf eine oszillierende Konstitution deuten lassen. Kine gewisse Ahnlichkeit 
mit den blauen Wolframoxyden (8. 376), ja selbst mit den Wolframbronzen 
ist nicht von der Hand zu weisen, doch ist das Molybdanblau alkalifrei. 
(Vgl. u. a. Biltz, Ges. Wiss. Gottingen 1904, 5; 1905, 141; Ber. 37, 1095 
[1904 ]). 

Halogenierte Metallsiiuren. — Solche Sauren kennt man meist nur in 


Salzform. Sie sind analog der Chloro- oder Fluorochromsiaure (8S. 368), jedoch 
z. T. reicher an Halogen. Am bestandigsten sind die Fluorverbindungen, z. B. 


[ato] K, [ Mor | (NH,), [aor] NH, [ator | K 
[wee] (NH,); [vir [Ke [Nop |Ks [taF,]K, [UR Na «eto. 


Diese entstehen aus Lésungen des Saéureanhydrides und des Alkalifluorides in 
waBriger FluBsiure und sind vergleichbar mit den Fluorphosphaten, 
{PO(OH,)FJK (Weinland und Alpha, Z. anorg. Chem. 21, 60 [1899]), Fluor- 


jodaten |J_?/K, Fluortelluraten, Fluorselenaten, Fluorsulfaten, 


Fluordithi onaten, -titanaten, -zirkonaten wusw., in denen jeweilig 
mehr oder weniger Sauerstoff des Oxydsalzes durch Fluor ersetzt ist. Es gibt 
auch analoge Verbindungen mit den anderen Halogenen, z. B. 


0, 0) xe) 
i. Gens [es [rg nso, 
doch leiten sich von den héchsten Oxydationsstufen meist keine Bromide und 


Jodide ab, so wie es auch nur Sulfuryl- und Chromylchlorid und -fluorid, 
nicht aber -jodid und -bromid gibt. Teils ist hierfiir die Raumerfiillung des Broms 


und Jodes zu gro8, teils spricht auch die Reduktionswirkung der Brom- und Jod- 
wasserstoffsiure mit. Solche Verbindungen lassen sich wie folgt in Komponenten 
zerlegen: : 


[we (NH,), = WO,,3 NH,F. ° [Vee] K. — VO,F,2KF. 


Man betrachtete sie daher friiher als Doppelhalogenverbindungen. 


Hetero- und Isopolysduren. 


Hine ganz besondere Ahnlichkeit besitzen die Radikale der Vanadin-, 
Wolfram- und Molybdansaure in ihrer Fahigkeit, durch Vereinigung mit 
den Radikalen anderer mittelstarker Sauren oder amphoterer Metall- 
hydroxyde die sog. Heteropolyséuren bilden zu kénnen. Zu den Hetero- 
polysiuren gehoren die friiher als Phosphorwolframsaure, Phosphor- 
molybdansiure, Phosphorvanadinsaure, Silico- und Boro- 
wolfram- und -molybdansadure, Arsenmolybdansaure usw. be- 
zeichneten Verbindungen. 

Man bezeichnet Sauren, die mehrere Radikale saurer Natur besitzen, 
als Polys’uren; schon die Pyrosauren, z. B. H,8,0,, d.i. [0(SO,), |H,, 
oder H,P,0,, d. i. [O(PO;),]H,, sind also eigentlich Polysdiuren, doch hat 
diese Namengebung erst einen Nutzen, wenn man sie auf Sauren mit noch 
groBerer Anzahl saurer Radikale anwendet. So ist die Tetrachromsiure, 
H,Cr,0,, (8. 362), [O(CrO,),]H,, eine Polysdiure oder die Metawolfram- 
sdure, H,W,0,, (8. 375). Besteht die Polysdure aus lauter gleichartigen 
Saureresten, wie dies bei den eben erwahnten der Fall ist, so nennt man sie 
Isopolysaure, leitet sich aber einer der Siurereste von einem anderen 
negativen Element ab (Phosphorwolframsdure, Silicomolybdansiure), so 
spricht man von Heteropolyséuren (Rosenheim). Hs ist charakte- 
ristisch fiir die Heteropolysiuren, daB das Molekiil der einen in ihnen ent- 
haltenen Saéureart meist nur in der Einzahl vorhanden ist, wahrend die 
andere Sdiureart in vielen, z. B. in zwolf Molekiilen vertreten ist. Diese 
vielzihligen Saéurearten werden besonders haufig durch die Radikale der 
Molybdan-, Wolfram- und Vanadinsaiure, wohl auch der Kieselsdure 
dargestellt, 3 } 


Konstitution. — Die Konstitution der Heteropolysauren ist noch nicht 
geklart. Diese iiberaus zahlreiche Kérperklasse bietet schon in ihrer ana- 
lytischen Erforschung erhebliche Schwierigkeiten, denn bei der GréBe der 
vorhandenen Molekiile vermégen Analysendifferenzen von Bruchteilen von 
Prozenten bereits erhebliche Anderungen der Bruttoformel zu bedingen. 
Daher mu8 eine sehr groBe Reihe der in der Literatur vorhandenen Hetero- 
polyséuren bzw. -salzen vor ihrer Einreihung in ein System kritisch be- 
trachtet werden; es wird dann vielleicht gelingen, diese groBe Kérper- 
familie vollig in das Schema einzugliedern, das Miolati (J. prakt. Chem. 
(2) 77, 417 [1908]) dafiir in Anlehnung an die Koordinationslehre 
Werners auigestellt hat und das durch Rosenheim (Z. anorg. Chem. 69 
[1910]) ff. in erfolgreichem Ausbau begriffen ist. Obwohl die Miolati- 
Rosenheimsche Anschauungsweise noch nicht villig befriedigt, sei sie 
dem folgenden zugrunde gelegt, weil sie im Prinzip jedenfalls das rechte 
trifft. (Vgl. die Systematik bei Rosenheim und Janecke, Z. anorgan. 
Chem. 100, 304 [1917]). 
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atom der Arsensiure als Zentralatom zu denken. Diese Zentralsiure ist 
soweit hydratisiert, daB® sie sechs Sauerstoffatome enthalt, also 
z. B. H,PO, (d. i. H;PO,, 2 HO); H;JO,, (d. i. HJO,, 2 H,O); H,Si0,, 
(d. i. H,SiO,, 2 HO) oder H,BO, (d. i. H;BO,, 3,0). Die sechs Sauer- 


_ stoffatome befinden sich in Koordinationsstellung zu dem Zentralatom © 


P, J, Si oder B, ahnlich wie die Ammoniakmolekiile bei Metallammoniak- 
verbindungen um das Metallatom koordiniert sind; sie kénnen nun ent- 
weder simtlich oder teilweise substituiert werden, und zwar durch 
die erwahnten Reste MoO;, Mo,0,, WO,, W,0,, VO, oder V,0,. Es kénnen 
also z. B. folgende Reihen entstehen: 


ad 
H, | Paafo,0,) | Broo H, Cate usw. 
2 


Mehr als sechs Reste kénnen nicht an das Zentralatom herantreten; ist 
die Koordinationszahl sechs erfiillt, so liegt eine ,,Grenzreihe“ vor (Rosen- 
heim) und sind samtliche Sauerstoffatome durch Saurereste ersetzt, so 
spricht man von einer gesittigten Grenzreihe. Wie bei den anderen 
Koordinationsverbindungen gibt es aber auch hier solche, bei denen nicht 
alle Koordinationsstellen beansprucht werden, z. B. im folgenden Falle 
nur vier: . . 


=z E ain 


Hine solche Verbindung gehért nicht zur Grenzreihe. Da8 wir die Grenz- 
reihen von hochhydratisierten Sdiurehydraten ableiten, die an sich nicht 
bestandig sind, ist unbedenklich; haben wir doch verschiedentlich gesehen, 
da8 durch Komplexbildung sonst unbestandige Verbindungen stabilisiert 
werden. : 
Die sehr groBe Mannigfaltigkeit der Heteropolysauren riihrt 
nun daher, da 
: 1. die Zentralatome sehr verschiedenartig sein koénnen, 
2. die koordinativ gebundenen Saurereste variiert werden kénnen, 
3. mehrere verschiedenartige Saurereste gleichzeitig in das Molekiil 
 eintreten kénnen, 
4. ein Spielraum bis zur Erreichung der Grenzform existiert. 
Von den Verbindungen, die der Grenzreihe angehéren und die nur 
Mo,0, oder W,0, in koordinativer Bindung enthalten, sind folgende 
Typen die wichtigsten: 

RyolH2(W207)6] R[P(W20,).] R,[As(W,0,).] Ry [B(W.0,)¢] 

R, [H,(Mo,0,),] Rz[P(Mo,0,).] R,[As(Mo,0,),] Rg[Th(W.0,).] 
R,[Si(W,07)¢] R,[Sn(Mo,0,)¢ ] R,[Zr(Mo,0,)¢] 
R,[Si(Mo,07)¢] R,[Ce(Mo,0,),]°  Rg[Ti(Mo,0,)¢] 

Viele Verbindungen enthalten auch verschiedenartige Sdurereste, 

wie Molybdin- und Vanadinsaiure; z. B. R, E Aes | ; sie alle auf- 
27)3 

zufiihren wiirde hier viel zu weit fiihren. Als Zentralatome sieht man hier 

H, P, As, B, Th, Si, Sn, Ce, Zr und Ti, von denen bei weitem am haufigsten 


In den Heteropolysiuren haben wir uns nach Miolati das typische — 
Atom einer Siure, z. B. das Phosphoratom der Phosphorsiure, das Arsen- . 
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P und As vorkommen, in zweiter Linie Si, B und H; es gibt aber auch Ver- 
bindungen, in denen dreiwertiges Hisen, Rhodium, Chrom, vierwertiges 
Platin und noch mancherlei andere Elemente die Rolle des Zentral- 
metalls spielen. 

Uber den allmahlichen Ersatz der W,0,-Reste durch O wurde schon 
gesprochen. Dieser Ersatz kann soweit getrieben werden, bis nur vier 
Mo,0,- bzw. W,0,-Reste vorhanden sind. Dann scheint bei weiterem 
Abbau auch ein Zerfall der R,O,-Reste in zwei RO,-Reste einzutreten, 
also es entsteht anstatt: 


E mee | > | As(Qo0,). |. 

Auch bei den vorherigen Gliedern kann die Konstitution mehrdeutig 
sein, indem z. B. fiir die Dioxo-Verbindung, sowohl die Formel I. wie II. 
in Erwagung zu ziehen ist. 


(Mo,07)4 ,, (Mo207)4 
L E 5. |e: IL. E eine | Hs | 

Die Annahme der Doppelradikale W,0,, Mo,0, und V,O, hat dabei noch 
etwas problematisches. Wir machen sie, weil wir von der Wernerschen 
Koordinationslehre her an das Vorhandensein von sechs Koordinations- 
stellen gewohnt sind. Da nun vielfach die Saurereste MoO,, WO; und 
14V,0; in der Zwolfzahl vorhanden sind, — héhere Zahlen wurden 
niemals mit Sicherheit beobachtet, wohl aber niedrigere, — so greift man 
zur Hypothese von Doppelmolekiilen, doch hat es auch nicht an Versuchen 
gefehlt, einen Teil der Reste in einer noch weiter entfernten, zweiten 
Sphiare zu plazieren. DaB je ein Mo,O,-Rest wirklich ein Sauerstoffatom 
ersetzen kann, ergibt sich daraus, daB in der Reihe der Verbindungen: 


Real Ae a sie E Dee E wie 


3 2 
Methylarsinsaure Kakodylsaure Triphenylarsinoxyd 


dieser Ersatz faktisch ausgeftihrt worden ist. Es gibt aber auch viele Falle, 
in denen alles fiir die Existenz von Hinzelgruppen MoO, und WO, und gegen 
die von Mo,O0, und W,0, spricht. Wir haben z. B. gewisse Verbindungen 
sicher als 
RH, | Me(ato0,)s | aq und nicht als R | Me (H,0)3 | aq 
, (Mo,0.)s |’ 
aufzufassen. Die Beibringung des Beweises wiirde hier zu weit fiihren. 
Vom Typus der Verbindungen mit einfachem MoO,- bzw. WO,-Radikal 
zihlt Rosenheim allein aus den gesittigten Grenzreihen die folgen- 
den auf: 
R,[J(MoO,)e] Re[Te(WO,)e] Ry[Fe(MoO,),] R,[Cr(Mo0,).] 
Rs[J(WO,)e]  Re[Te(MoO,)g] Ry[Fe(WO,),] Ry [Al(MO,)¢] 
R, [Co(MoO,)<] Ryo[Ni(Mo0,)¢] Ryo[H2(Mo0,)¢] 
Ry [Rh(Mo0,)¢] Ryo [Cu(Mo0,)<] Ryo [Ho(WO4)¢| 
Ry o{Mn(Mo0,)¢ | 


Die Mannigfaltigkeit vermehrt sich auch hier noch dadurch, daB 
verschiedenartige Siureradikale gleichzeitig koordinativ eintreten 
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kénnen. Dabei tritt dann auch die Vanadinsiure, die fiir sich allein koor- 
dinativ bisher nur in den Verbindungen R,[P(V.0,),], sowie in Jodaten 
und Perjodaten aufgefunden wurde, sehr vielfach an Stelle der Phosphor- 
oder Molybdansiure. Man kennt unter anderem die Verbindungen: 


Ry, Es (V206¢)3 i aq. Re E (V,0¢) | oder R:, H, (V205) | 


hoes (Mo,0,)3 (Mo,0,)s 
VO (V,06.) 

1 3)2 3 2V6)3 
Rasy] [Aso BLP osOh 
V.,O0 ee) VO 
R,| P 20s | R,| Sint 8 | R| P | 
i] (Mo,0,)5 ; "(W,0,)s O3 


Wahrscheinlich kénnen sogar auch mehr als zwei verschieden- 
artige Saurereste mit dem Zentralatom verbunden sein ; auch kommt z. B. 
das Vanadin gleichzeitig in verschiedenen Oxydationsstufen in den 
Verbindungen vor. Es kommen dann komplizierte Formeln wie 18 BaO, 
V.0;, VOz,3 P,0;, 60 WOs, 150H,0 zustande, Diese Kérper mégen feste 
Lésungen verschiedener Einzelkomponenten enthalten. 


So tiberzeugend nun die obigen Konstitutionsanschauungen den Bau vieler 
Heteropolysiuren darzulegen vermogen, so darf doch nicht verschwiegen werden, 
da8 durchaus nicht in allen Fallen die Richtigkeit dieser Formeln bewiesen ist. Vor 
allem ist die Héhe der Basizitat dieser Sduren nicht immer sicher nachweisbar. 
Man hatte viele der wichtigsten friiher fiir dreibasisch angesehen, indem man etwa 
das bekannte gelbe Ammoniumphosphormolybdat als normales Ammoniumphosphat 
mit 12 Mol. Kristall-MoO, auffaBte: (NH,),PO,, 12 MoO;. Dieses Salz ist immer 
wasserhaltig und schon aus der erwahnten Untersuchung Miolatis ergab sich aus 
Leitfahigkeitsbestimmungen, da8 ihm durchaus nicht eine dreibasische, sondern 
eine mindestens sechsbasische Saure zugrunde liegt. Nach obiger Auffassung leitet 
es sich von einer Saéure H,[P(Mo,0,),] ab, ware also ein saures Salz und als 
(NH,)3H,[P(Mo,0,),], aq zu schreiben. Nun la8t sich in diesem Falle durch Zusatz 
von Guanidiniumkarbonat, zur freien Phosphormolybdansiure wirklich ein Salz von 
der Formel (CN,H,),[P(Mo,0,),], 8 H,O gewinnen und auch ein siebenbasisches 
Silber- und ein Merkurosalz ist hergestellt worden (Rosenheim). Aber die Falle, 
in denen wirklich der Grenzwert der aus obigen Formeln errechenbaren Basizitat 
durch Salzbildung erreicht wird, sind so selten, daB darin etwas Auffalliges liegt, 
zumal die Guanidiniumsalze woméglich noch als anomale Ammoniumsalze gedeutet 
werden kénnen. Nach den obigen Konstitutionsauffassungen wire die ganz iiber- 
wiegende Zahl der Salze der Heteropolysiuren saure Salze, von normalen Salzen 
waren nur recht wenige bekannt und darstellbar. Wenn aber gerade Silber- und Mer- 
kuroion einen vollstandigen Ersatz von Wasserstoffatomen zu bewirken vermogen, 
so kénnte dies dafiir sprechen, da der durch Alkali nicht, wohl aber durch Ag und 
Hg ersetzbare Teil der Wasserstoffatome einer Pseudosiure angehdrt hat; dies 
kommt in den obigen Formeln nicht zum Ausdruck. Ferner erklaren sie eine groBe 
Menge erhaltener und analysierter Verbindungen nur mangelhaft, andere wieder 
nur unter Annahme iiberaus komplizierter Formeln, z. B. mehrkerniger. Als Beispiel 
solcher diene die Formel fiir die Verbindungen 5 R,O, 3 V,0,, 14 WO,, xH,0, 


(W;0.)4 | s on |- —| Sie 

Bao | (Vj0,), |= W.0.—[ 0) ] —W.0—[ Hy. 
in denen also saure Salze vorliegen sollen, die zwei Briickenbindungen —W,0,— und 
drei Kerne enthalten, die ein Doppelwasserstoffatom als Zentralmasse enthalten. 
Die Annahme des Doppelwasserstoffatoms als Kern wurde zuerst von Copaux, 
(Ann. chim. phys. (8) 7, 118 [1906]; 17, 217 [1909]; 26, 22 [1912)) gemacht. Denkt 
man sich das Molekiil des Wassers versechsfacht, (H,O),, und nunmehr in der Weise 
H,.[H,.(O),] angeordnet, so stellt dasselbe die »Aquosdure‘‘ dar, in der die sechs 
Sauerstoffatome durch die Reste W,0, bzw. Mo,O, ersetzbar und die auBen- 
stehenden Wasserstoffatome durch Metalle substituierbar sind. Man gelangt so zu 
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Hokencin, welche gewisse Isopolysalze, wie die Metawolframate (I), die Tetramolyb- 
date (II), Oktamolybdate (III) und andere recht gut erkliren (vgl. S. 392) 


I. R,H,[H,(W20,).] Il. RyH,[H,(Mo,0, )_] IIL, R,H,[H,(Mo,0,).1 


(derartige Salze werden als ,,Aquate‘‘ bezeichnet, weil das Wasser die Zentralsdure 
ist). Aber etwas Gezwungenes haftet dieser Auffassung an, es diirite richtiger sein, die 
Formeln durch 2 zu teilen, denn Wasserstoff als Zentralatom kann sehr wohl eine 
niedrigere Koordinationszahl als sechs haben. 


Nomenklatur. — Die oben gebrauchten, friiher tiblichen Namen, wie Phosphor- 
wolframsiure, Silicomolybdinsdure usw., in denen das als Zentralatom fungierende 
Element zuerst, die in Koordination befindliche Saéure an zweiter Stelle genannt 
wurden, sind weder ganz korrekt, noch fiir die Charakterisierung ausreichend. Sie 
sind gewissermaBen Abkiirzungen und als solche unter Umstianden niitzlich. Sie 
werden neuerdings ersetzt durch eine logische und erschépfende, aber fiir den Ge- 
brauch etwas schleppende Nomenklatur von Rosenheim und Koppel, deren wir 
uns im folgenden, wenn nétig, bedienen wollen und die so klar ist, daB zu ihrem Ver- 
stindnis die Anfiihrung einiger Beispiele ohne njhere Erlauterung geniigt. Es heiBt 
danach: , 


H,[P(Mo,0,),], aq H,[AsO(Mo,0,),], aq 3K,0, P.O,, 21 WO,, 31H,0. 
12-Molybdansdure- 10-Molybdénsdurearsen- Kalium-21-Wolframsdure-2-phosphat. 
phosphorsaure, sdure, 


Darstellung und Eigenschaften. — Die Salze der Heteropolysiuren 
entstehen bei Vermischung der Komponenten in saurer oder neutraler 
Lésung. Bekannt ist die Darstellung des gelben Ammoniumphosphor- 
molybdates aus der salpetersauren Lésung von Ammoniummolybdat durch 
Zutiigen eines Phosphates. Auch erhalt man solche Verbindungen durch 
Kochen des in Koordinationsstellung eintretenden Saureanhydrides mit 
dem Neutralsalz der das Zentrumatom bildenden Saure. Z. B. kann man 
die 12-Wolframsiurephosphate, 3 R,O, P,0,;,24WO,, aq durch Sattigen 
einer siedenden Lésung von Alkaliphosphat mit Wolframtrioxyd erhalten: 
Molybdansiure-Vanadinsaiurephosphate, z. B. R, E hn | aq erhalt 
man durch Versetzen eines Gemisches von Alkalivanadat- ind Molybdat- 
lésung mit Phosphorsiure oder durch Kochen von Molybdansaurephos- 
phaten mit V,O; oder mit Vanadaten usw., kurz iiberall da, wo die im Salz 
enthaltenen Komponenten in saurem Medium zusammentreffen. In ahn- 
_licher Weise entstehen iiberhaupt die Verbindungen aller Grenzreihen. 
Schwieriger ist schon die Darstellung der ungesdttigten Reihen. Oft 
erhalt man diese aus Losungen berechneter Mengen der Komponenten, oft 
auch durch Zersetzung der Grenzverbindungen, Da die Grenzreihen ja 
‘Sdureanhydride enthalten, die im Gleichgewicht der Lésung zum Teil wohl 
abgespalten und in Lésung befindlich sind, — denn die Komplexfestigkeit 
ist durchaus nicht iiberall sehr stark, — so werden diese Saurereste durch 
zugefiigte Hydroxylionen gebunden und der Komplex wird zersetzt. Hydr- 
oxylionen kénnen schon durch die bloBe hydrolytische Wirkung des 
Wassers in gentigender Menge vorhanden sein, um den Abbau der Poly- 
sduren zu bewirken, sicher aber erfolgt dieser auf Zusatz von Alkalihydroxyd, 
oder -karbonat; deshalb lost sich bekanntlich das gelbe Ammoniumphos- 
phormolybdat in Alkalien glatt auf, indem sich Alkalimolybdate bilden. 
Die Empfindlichkeit der Grenzreihen gegen hydrolytische Wirkung der 
OH'-onen ist sehr stark, der Abbau kann, bei vorsichtigem Zusatz der 
OH’-Ionen auf allen moglichen Stufen stehen bleiben. So wurden z. B. 
von Molybdansaurephosphaten folgende Stufen beschrieben: 
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__ R,O-P,O,-24 MoO,, aq 2% u. 3R,0-P,0,-5 MoO; 

; 3 R,O- PO; +22 MoO,, a _2R,0-P,0;-214 MoO, weiB. 
3 R,0-P,0;+20 MoO,, aq > gelb. R,0- P,O;-2 MoO, 
3R,0+P,0;-18 MoO,, aq u a. m. 


Die gelben Stufen sollen Radikale Mo,0,, die weifen, MoO,-aérmeren 
das Radikal MoO, enthalten. Es ist nicht anzunehmen, daB alle diese 
Reihen scharf definierte chemische Individuen vorstellen, obwohl die 
Méglichkeit dafiir ebenso vorhanden ist, wie diejenige verschiedener Kristall- 
wasser-Verbindungen eines Salzes. Man darf wohl annehmen, daf eine 
begrenzte oder unbegrenzte isomorphe Mischbarkeit verschiedener defi- 
nierter Reihen vorliegt, weiterhin auch, da8 es sich um Individuen im Sinne 
des Gesetzes konstanter Proportionen nur in Grenzfallen handelt, wahrend 
in Mittelfallen das Packungs-MoO, eine mehr oder minder vollstindige 
Ausfiillung der Zwischenriume bewirkt. Ferner mégen auch Adsorptions- 


erscheinungen des MoO, an die groBen, schon MoO,-haltigen Molekiile eine 


Rolle spielen, doch kann die Adsorption nur da erfolgen, wo eben noch 
nicht alle Zwischenriume vollgepackt sind, also unterhalb des Grenztypus. 
Oberhaupt sind die Isomorphieerscheinungen bei den Heteropoly- 
sduren von hohem Interesse. Es ist sehr merkwiirdig, daB z. B. der Ersatz, 
von Mo,0, durch V,0,, hauptsachlich, wenner inden Grenzreihenstattfindet, 
die 4uB8ere Form der Verbindungen sehr oft iiberhaupt nicht beeinfluBt. 
Aber noch weiter: sie sind nicht nur isomorph, wennstatt der Molybdan-, die 
Wolfram- oder Vanadinsaure eintritt, sondernauch, wenn dasZentralatom 


- durch die verschiedenartigsten Substituenten ersetzt wird, unbeschadet einer 


dabei eintretenden Basizitatsinderung der Saure. Weiterhin beeinfluBt es die 


_ Form nicht einmal, wenn ein Alkalimetall im Salz durch ein Erdalkali- 


oder Schwermetallatom ersetzt wird. So kommen die sechs Siuren: 


H,[P(Mo,0,)6] H, [Si(Mo,0,)¢] Hy [H.(W.0,),] 
H,[P(W.02)¢] H,[Si(W20,)g] H,[B(W20,)¢] 
in je zwei Reihen vor, die unter einander villig isomorph sind; die eine dieser 
Reihen kvistallisiert mit 28 Mol. H,O in wiirfelahnlichen, oft tetragonalen 
Kristallen, die andere mit 22 Mol. H,O in groBen Rhomboedern. Wie wenig 
der Ersatz des positiven Restes durch einen anderen ausmacht, sieht man 
am volligen Isomorphismus der drei Verbindungen: 


H,[P(W,0,),], 19 H,O NaH, [P(W,07)¢], 19 H,O 
BasH,[P(W207)g]2, 44 H,0. 


Offenbar wird hier das Kristallgitter durch die Gleichzahl der koordinierten 
Saiurereste bestimmt; diese sind gewissermafen der feststehende Kasten, 
in den alles andere eingebaut ist. Man kann auch sagen, daB die Zwischen- 
raume zwischen den positiven Resten und den Zentralatomen so mit den 
koordinierten Resten vollgepackt werden, dai die Lagerung méglichst 
bequem wird, und dies ist der Fall bei einer dem reguliren System nahe- 
kommenden Form, wie ja auch die Alaune durch Packungswasser die 
regulare Form erreichen und wie auch die Hexammine, die Hexahalogeno- 
metallverbindungen (K,PtCl,) und andere sehr oft diese Form besitzen. 
Die Verbindungen der Heteropolysauren, besonders diejenigen der Grenz- 
reihen, wo die Packung am perfektesten ist, kristallisieren, im Gegensatz 
zu den hochmolekularen organischen Korpern sehr gut und in groBen 
Ephraim, Anorg. Chemie. BY 


: ‘4 . 
i 


Ae =e at CPE CO ae ee ee Oe ee ee wr) gi al FP eT Sie: 
een ets er akg! a ries be iy seats wae ers 


{ + A + ae | ~The ae 
ei | Bik od iy arenes 


38g DIE SAUREBILDENDEN METALLOXYDE, — METALLSAUREN. 


Kristallen; vor allem ist dies bei den freien Saéuren und den Alkaliver- 
bindungen der Fall. — 

Die freien Heteropolysiuren sind ziemlich starke Sauren. 
Dies ist vorauszusehen, da sie ja gemaB den Ausfiihrungen von Abegg 
und Bodlander jedenfalls starker sein miissen, als die ihnen zugrunde 
liegenden Zentralsaiuren (vgl. S. 481), die ja groBenteils auch nicht zu den 
schwachsten gehéren. Alle freien Heteropolysiuren sind sehr leicht 
léslich. Man erhilt sie entweder aus den Komponenten oder durch Aus- 
fallung des Metalles aus einem ihrer Salze, oder schlieBlich, eine z. B. fiir 
12-Wolframsiure-phosphorsiure und adhnliche Verbindungen viel ange- 
wandte Darstellung, durch Zersetzung des Ammoniumsalzes mit Hilfe von 
warmem Kénigswasser, welches das darin enthaltene NH, oxydiert. Charak- 
teristisch ist die groBe Léslichkeit der Heteropolysaiuren in Ather; vielfach 
zerflieBen sie schon, wenn man sie iiber Ather aufbewahrt und wenn man 
ihre konzentrierte wafrige Losung mit Ather ausschiittelt, so bilden sich 
drei Schichten: die oberste enthalt den iiberschiissigen Ather, die mittlere 
ist hauptsachlich waBriger Natur und die schwerste besteht aus der athe- 
rischen Lésung der Heteropolysaure. Zweifellos liegt dabei nicht nur eine 
bloBe Lésung vor, sondern eine Komplexverbindung des Athers mit 
der Saure, ahnlich derjenigen der Ferrocyanwasserstofisdure mit Ather 
(vgl. S. 234). Die Athertension in dieser Komplexverbindung ist aber so 
groB, da8 sie sich nicht isolieren 14Bt. 

In der wi8rigen Lésung der Heteropolysiuren sind diese, da ibr 
Komplexcharakter nicht iiberaus stark ist, jedenfalls vielfach in Form 
von Gleichgewichten vorhanden, bei denen Saiuren mit gréBerer Anzahl 
von Koordinationsresten und solche mit geringerer Anzahl solcher, gemein- 
sam vorliegen; durch Erhitzen kann man diese Gleichgewichte verschieben, 
so daB es manchmal méglich ist, aus der Lésung andere Verbindungen zu 
kristallisieren, als diejenigen, die darin aufgelést worden sind. Diese Ver- 
haltnisse sind ahnlich wie bei den Chromaten beschrieben (8. 364) und wie 
bei den Vanadaten erwihnt (8. 373), die ja auch schon Salze einer Poly- 
séure sind. 

Auch die Salze der Heteropolysiuren sind oft sehr leicht léslich, 
dennoch aber gut kristallisierbar. Diese Leichtléslichkeit bewirkt, daf sich 
Lésungen von sehr hohem spezifischen Gewicht bereiten lassen (z. B. vom 
borowolframsauren Kadmium, auch von der freien 12-Wolframsiure-phos- 
phorsaure), die als Schlimmfliissigkeiten fiir mineralogische Zwecke gute 
'Dienste leisten. Von unléslichen oder schwerléslichen sind bereits die 
Silber- und Merkurosalze erwaihnt worden, die zuerst’ meist amorph aus- 
fallen und bei langerem Stehen oder Erwirmen kzistallinisch werden; auch 
die Schwerléslichkeit der Guanidiniumsalze wurde schon hervorgehoben. 
Die Erdalkali- und Schwermetallsalze sind meist sehr leicht léslich, die 
Alkalisalze schwerer, und zwar am schwersten die Caesiumsalze. Noch 
jenseits dieser stehen zuweilen die Ammoniumverbindungen, die, wie bei 
der 12-Molybdansaure-phosphorséure oder der entsprechenden Wolfram- 
séure, sowie bei den 12-Molybdan- und -wolframsaure-arsensiuren sehr 
charakteristisch sind und zum Nachweis der Phosphorsaure bzw. Arsen- 
séure benutzt werden. Weiter ist noch das grofe Fallungsvermégen zu 
erwihnen, welche die Heteropolysiuren gegentiber Hiweiflosungen und © 
gegentiber vielen Alkaloidlésungen besitzen. Phosphorwolframsiure und: 
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ahnliche Verbindungen geben noch in groBter Verdiinnung mit Hiweif- 
lésungen dicke, amorphe Niederschliige und die Fallbarkeit des Chinins 
zeigt sich noch in Verdiinnung von 1 : 600000. SchlieBlich geben sie auch 
mit Kobaltiaken und Chromiaken, wie [Co(NH,), |X, iiberaus charak- 
teristische Fallungsreaktionen. 


Die Farbe der Verbindungen ist meist gelb bis orange, wenn sie die 
Gruppe Mo,0, enthalten, meist weif, wenn sie MoO, oder WO, enthalten; 
W.O, liefert teils weiBe, teils gelbe Verbindungen. VO, farbt gelb, V.0, 
rot. Die hiufige Abweichung von diesen Regeln hingt mit der Unsicher- 
heit der Konstitutionsbestimmung zusammen. 


Die Einzelverbindungen dieses groBen Gebietes zu besprechen, wiirde hier 
zu weit fiihren; wir wollen uns begniigen, nur wenige Klassen von Heteropolysiuren 
etwas ausfiihrlicher zu betrachten, — die anderen zeigen dann vielfach Analogieen 
— und greifen beliebig einige Heteropolyarsenate und -phosphate heraus. 


Von den Molybdatarsenaten gehéren nicht zur Grenzreihe die Sauren: 
rs HAs 51°00] ie Hg| As (3/000) III. H, ‘Ag (Mo0,)s 
Os O. O 


Diese leiten sich von der gewohnlichen Arsensaure, H;AsO,, dadurch ab, da8 
fortschreitend je ein Sauerstoffatom durch MoO, ersetzt ist. Man erhalt sie durch 
Auflésen von ein, zwei bzw. drei Mol. MoO; in einer Lésung von Arsenat und Ein- 
dampfen; die freie Séure III. erhalt man auch, wenn man freie Arsensaure durch 
Kochen mit iiberschiissigem MoO, absattigt. Alle diese Verbindungen sind weiB 
und nicht sehr stark komplex. Von I. und II. kennt man nur Alkalisalze, von ITI. 
auch viele andere Salze, die man auch durch Neutralisation der freien Saiure erhalten 
kann. Wahrend niamlich die freien Sauren I. und II. nicht darstellbar sind, kristal- 
lisiert die Sdéure III. trotz ihrer Leichtléslichkeit ausgezeichnet. Sie ist eine starke 
Saure, denn ihre tertiiren Salze reagieren gegen Phenolphtalein neutral, wihrend die 
tertiaéren Arsenate bekanntlich alkalisch reagieren, also hydrolytisch gespalten sind, 
was darauf schlieBen laBt, daB die Arsensiure schwicher ist, als die Sdure III. 


Zur Grenzreihe gehéren die Sauren 


Iv. H,|As (ony, |: aq Vaio: Ass aOrh saq 
d. i. 5 H,O, As,O,, 16 MoO,, aq 6 H,0, As,0;, 18 MoO,, aq 
VI. H, [As pea aq VIL. H, | As(Mo,0,),], aq 
d. i. 7 H,0, As,0,, 10 MoO, aq 7 H,0, As,0,, 12 MoO,, aq 


Gesattigte Grenzverbindung ist VII. Mangelhaft untersucht ist IV, dessen Kon- 
stitution nicht ganz feststeht. Gegen die angegebene Konstitution kénnte sprechen, 
daB die Verbindungen von IV. weiB sind, wihrend sonst diejenigen, die Mo,0, ent- 
halten, gelb sind. Auch kennt man von dieser Reihe nur wenige Salze. — Verbin- 
dung V. ist zweikernig und als 


H, pees As — Mo,0, — aol oul H, 


aufzufassen. Man kennt hier sowohl die freie Saure, wie auch saure und normale 
Salze. Die Siure erhalt man, wenn man Natriumarsenat mit Molybdansiure ab- 
sdttigt, darauf mit konzentrierter Salzsdure versetzt und mit Ather ausschiittelt 
(vgl. S. 386); sie ist iberaus léslich in Wasser und kristallisiert oberhalb 8° in roten 
Kristallen mit 24 Mol. Wasser, unterhalb dieser Temperatur in gelben Kristallen 
mit 34 Wassermolekiilen. Noch erheblicher ist der Farbunterschied bei den sauren 
Salzen der Form R,H,[As,0,(Mo,0,), aq. Diese, durch Absattigen von Alkaliarse- 
naten mit Molybdansaure erhalten und gleichfalls sehr leicht léslich, verwandeln sich 
mit der Zeit von selbst; die groBen, tiefgelben Kristalle der Natriumverbindung werden 
allmahlich wei8 und zerfallen zu Pulver, doch ist es méglich, die Umwandlung riick- 
gangig zu machen; auch hierbei vollzieht sich eine Anderung des Wassergehaltes, doch 
ist wohl die Anderung des Baues tiefgreifender. Man kennt von dieser sauren Form 
viele Salze von grofem Kristallisationsvermégen. Fallt man sie mit Metallsalzen, die 
schwerer lésliche Niederschlage hervorbringen, so besitzen diese oft die Formel des 
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normalen Salzes, ein schéner Beweis, da es sich wirklich um eine zw6lfbasische 
Saure handelt. Solche normalen Salze liefern bei der Fallung die Silber-, Thallo-, 
Caesium- und Guanidiniumverbindungen. 

Von Verbindung VI. ist einzig das Guanidiniumsalz, nicht die freie Sdure be- 


“kannt. Dies scheidet sich in tiefgelben Blattern aus, wenn man die gemischten L6o- 
‘sungen von 1 Mol. Arsensiure und 12 Mol. normalem Guanidiniummolybdat mit 


Salzsiure ansauert; dabei erhalt man zuerst das saure Salz, in dem nur drei von den 


‘gieben Wasserstoffatomen der Sdéure durch Guanidinium ersetzt sind, aber dies 1a8t 
sich durch Behandeln mit Guanidiniumkarbonat in das normale Salz tberfiihren. | 


Am bekanntesten sind schlieBlich die Verbindungen des Typus VII. Zu diesen 
gehért das ,. Ammoniumarsenmolybdat‘‘, dem man frither die Formel 3 (NH,),0, 
‘As,0;, 12 MoO;, aq. zuerteilt hat und das zum Nachweis der Arsensiure verwendet 
wird. Die gelbe, aus Oktaedern bestehende Fallung dieses Salzes entsteht bekanntlich, 
wenn man eine Arsenatlésung, die tiberschiissiges Molybdat enthalt, mit Salpeter- 
siure ansiuert. Wie empfindlich diese Verbindung gegen Alkali ist, geht aus ihrer 
leichten Aufléslichkeit in Ammoniak hervor. Auch kennt man nicht viele Analoge 
dieses Ammoniumsalzes, eigentlich nur das Kaliumsalz; die freie Saiure ist gleichfalls 
unbekannt. —. 

In den ungesattigten Molybdansaurearsenaten kann der Sauerstoffauch durch 
organische Reste ersetzt werden. Man erhilt dabei u. a. die Verbindungen 


R.[A*Gfo.0,)] —®[A*ao6) | 


; Radik., 
Grenzverbindungen: R,H | as Mods 
( 


a 


(Radik. = CH, od. C,H;) 


Fir die Schwefel-, Selen-, Tellur- und Chromsa&ure-arsenate mag es 
geniigen, einige Formeln hier anzufiihren: 


ram [ae$] am] al 
RB[ As (S04) | R[As(Cr0.)]. 


Gro8 ist ferner die Zahl der Wolfram- und Vanadinsaure-arsenate. Da 
diese aber ahnlich den betreffenden Phosphaten sind, die eine noch gréSere Mannig- 
faltigkeit aufweisen, so sei auf diese zuriickgegriffen: 

Von den Vanadinsiure-phosphaten kennt man zweierlei Arten: erstens 
die violettrote, als Purpureoreihe bezeichnete gesittigte Grenzreihe, der die Formel 
R,{P(V.0.).] zukommt und mit der die ungesiittigte Grenzreihe R,[PO(V.0,);] nahe 
verwandt ist, und zweitens die Luteoreihen, hellgelbe Kristalle, denen die Formeln 
R [P Aba und R, PVs zu Grunde liegen. Die Purpureosalze erhalt man durch 


Sattigen waBriger Alkaliphosphatlésungen mit V,O,, die Luteoreihen aus Alkali- 
vanadaten bei Zugabe iiberschiissiger Phosphorsiure. Als freie Sdure ist nur die in 
goldgelben Blattchen kristallisierende Saiure H,[PO;(VOs)], 44%4H,O bekannt. — 
Mannigfacher sind die Reihen der Wolframsaure-phosphate, die mehr denen 
der Molybdainsaurephosphate und Arsenate ahneln. Sie sind auch recht stark kom- 
plex. Kaum bekannt und vielleicht gar nicht existierend sind hier die wolframsaure- 
armen, weifen Verbindungen, die bei den Molybdinsiurearsenaten zuerst be- 
sprochen wurden. Von den wolframsaurereichen Verbindungen wird am leichtesten 
die Grenzreihe, R,[P(W,0,),], aq. gewonnen, die beim Ansauern einer, iiberschiissiges 
Wolframat enthaltenden Lésung von Alkaliphosphat mit Salzsiure entsteht, oder 
auch durch Kochen von Alkaliphosphat mit Wolframtrioxyd bis zur Sattigung. Von 
normalen Salzen ist nur das Guanidiniumsalz bekannt, die meisten Salze der Reihe 
sind tertidr, enthalten also noch vier unersetzte Wasserstoffatome, doch kennt man 
auch sekundire und primare Salze. Das tertidére Kalium- und Ammoniumsalz zeichnet 
sich durch Schwerléslichkeit aus, das Natriumsalz ist leichter loslich. Die BG 
Saure ist sehr bestandig, man erhalt sie je nach der Temperatur in verschiedenen, 
sehr gut kristallisierten Hydraten aus der itherischen Ausschiittelung (vgl. S. 386) 
des mit Salzsiure versetzten Natriumsalzes. Ihre Léslichkeit in Wasser ist auffallend 

groB, die Dichte dieser Lésung bedeutend. 
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_ Durch Zusatz von Alkali lassen sich diese Grenzverbindungen abbauen. Bei 
sehr vorsichtigem Arbeiten, bei dem man sich nicht freien Alkalis, sondern des Kar- 
bonates bedient, erhalt man die Verbindungsreihe 7 R,O, P,O,;, 11 WO,, aq, in der 
sdmtliches R durch Metall ersetzt ist und deren heptire Alkalisalze neutral reagieren. 
Man kennt viele Verbindungen der Reihe, auch solche, die neben Alkali noch Schwer- 
metall enthalten, aber die freie Séure kennt man nicht. Sd&uert man namlich die Ver- 
bindungen an, so erhalt man die neue Reihe 3 RO, P,O,, 21 WO,, aq, deren Kalium- 
salz (auch andere sind bekannt), bergkristallahnliche weiBe Prismen gibt und deren 
freie Sdéure sich durch Oxydation des Ammoniumsalzes mit Kénigswasser leicht her- 
stellen lat. Es handelt sich hier um eine mehrkernige Reihe, ebenso wie bei der 
wichtigen Reihe der Luteophosphorwolframate, die 18 WO, auf 1 P,O, enthalten 
und wahrscheinlich als 


R, [Pon *|—w.0,— [rep] R, 


zu deuten sind. Denn wenn auch die meisten ihrer Salze, selbst das Silber- und Guani- 
diniumsalz, zuerst der Formel 3 R,O, P,0,, 18 WO,, aq entsprechend ausfallen, so ist 
doch anzunehmen, da8 diese Verbindungen saure Salze sind, weil sich auch eine 
Guanidiniumverbindung erhalten lé8t, die 5R,O enthalt. Man erhilt diese Ver- 
bindungen, wenn man berechnete Mengen der Komponenten in Wasser lést und 
kristallisieren l48t. Sie unterscheiden sich von den friiheren durch ihre gel be Farbe, 


die auch der freien, leicht darstellbaren und gut in zitronengelben Tafeln kristalli- 


sierenden Saéure zukommt. 
Entzieht man nun durch Alkalizusatz noch mehr WO;, so kommt man wieder 


zu einer weiBen Verbindungsreihe 5 R,O, P,O,,17WO,, aq. Diese kristallisiert, — 


wenn man der Lésung des Luteosalzes bis zu deren Entfairbung Alkali zusetzt. 
tea geringe Loslichkeit zeichnen sich hier das Silber-, Kalium- und Ammonium- 
alz aus, 

Auf die vielen Verbindungen, die neben Phosphor- oder Arsensdiure gleich- 
zeitig Molybdin- und Vanadinsiure, oder Wolfram- und Vanadinsaéure oder 
Molybdan- und Wolframsaure enthalten, kann hier nur hingewiesen werden. 


Isopolysiuren. — Jetzt erst werden uns die Eigenschaften vieler 


Molybdate, Wolframate, Vanadate, Silikate usw. erklarlich sein, vondenen — 


einige sehr vorteilhaft als Salze von Polysaduren aufzufassen sind, Ein- 
wande gegen die naheren Konstitutionsformeln, die im folgenden gegeben 


_ werden, haben jedoch eine ahnliche Berechtigung wie fiir die Formeln der 


Heteropolysauren. 

Die Vanadate sind noch nicht geniigend untersucht, um in das System ein- 
gegliedert zu werden; iiber die Silikate wird auf S. 647 berichtet werden. Einfacher 
wie bei den Molybdaten (S. 391) scheinen die Verhiltnisse bei den Wolframaten 
zu liegen. 

Wolframate. — Die Wolframate lassen sich in zwei groBere Gruppen 
teilen. Zu der ersten gehéren die normalen Wolframate, R,O, WO3, 
ferner die sog. Parawolframate, denen die Formel 5 R,O, 12 WOs, aq 
oder 3 R,O,7 WO, aq zukommt, sowie die Di- und Triwolframate, 
R,O, 2 WO, und R,O, 3 WO,. Zur zweiten Gruppe gehoren die sog. Meta- 
wolframate von der Bruttoformel R,O,4WOs, aq, sowie vielleicht noch 
saurere Salze wie Oktowolframate R,O,8WO;. Diese beiden Gruppen 
unterscheiden sich dadurch, da sie beim Ansaiuern zwei ganz verschiedene 
Wolframsauren liefern; die erste gibt die unlisliche, gelbe, kolloide Wolf- 
ramsaure (vgl. 8. 375), die.zweite aber die sehr leicht lésliche, gut kristal- 
lisierende Metawolframsiure (S. 375). Die ersten haben die Kigenschaft, 
die optische Drehung organischer Saéuren, wie Weinsiiure, durch Komplex- 
bildung erheblich zu beeinflussen, den zweiten geht diese Fahigkeit ab. Die 
erste Gruppe entsteht iiberwiegend bei Zimmertemperatur, die zweite in 


‘der Siedehitze. Von der ersten Gruppe sind nur die Alkali- und Mag- 


nesiumsalze in Wasser loslich, und zwar die Verbindungen R,O, WO; am 
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leichtesten, die sauren am schwersten; von der zweiten Gruppe dagegen 
ist die groSe Mehrzahl) auch der Salze mit Erdalkali- und Schwermetallen 
leicht léslich. Die Losung der normalen Wolframate reagiert stark alka- 
lisch, die der Parawolframate neutral, die der Metawolframate zwar sauer, 
aber nur recht schwach. 

Das Schmelzdiagramm zwischen Na,O und WO, zeigt nur die Ver- 
bindungen Na,O, WO, und Na,.O, 2 WO, mit Sicherheit an, vielleicht auch 
das Salz Na,O, 5 MoO,, aber weder die Para- noch die Metawolframate. 
Dies steht damit in Zusammenhang, da8 zu deren Konstitution auch 
Wasser gehdrt, sie also nur in Lésung entstehen kénnen. Daher zersetzen 
sie sich auch beim Erhitzen, das Parawolframat z. B. gibt nach vélligem 
Entwassern, das erst oberhalb 250° stattfindet, einen Riickstand, der 
beim Ausziehen mit Wasser Na,O, WO, in Lésung gehen la8t, wahrend 
unlésliches Na.O, 4 WO, zuriickbleibt. 

Erste Gruppe. — Normales Alkaliwolframat R,WO, erhalt man 
durch Zusammenschmelzen von Base mit WO, in berechneter Menge und 
Kristallisierenlassen der Lésung, die Schwermetallsalze fallen bei Dar- 
stellung durch doppelte Umsetzung aus Lésung amorph aus. Neutralisiert 
man die alkalische Losung des normalen Alkaliwolframates mit Siure 
und dunstet ein, so kristallisieren nunmehr die Parawolframate. . Diese 
haben die Formel 5 R,O, 12 WO;, aq (aq. beim K- und NH,-Salz = 11, 
beim Na-Salz = 28, 25 und 21) oder 3 R,O, 7 WOg, aq (aq. beim K- und 
NH,-Salz = 6, beim Na-Salz = 16 oder 21); es 148¢ sich durch die Analyse 
zwischen diesen beiden Formeln mit Sicherheit keine Entscheidung treffen, 
da die Prozentzahlen auBerst nahe aneinander liegen. Bald wird der einen, 
bald. der anderen der Vorzug gegeben und es ist méglich, dab beide Zu- 
sammensetzungen existieren. Die Konstitution mag bei Annahme der 
Formel 3:7 noch am ehesten durch [W(WO,),|R, wiedergegeben werden, 
doch haben auch andere vorgeschlagene Formeln ihre Berechtigung; vor 
allem zeigt die angefiihrte nicht, warum die Parawolframate das Wasser 
so schwer verlieren und nur aus waBriger Lésung erhiltlich sind. 

Die saureren Wolframate,dieser ersten Gruppe sind schlecht charak- 
terisiert, sie sind durch die geringere Lislichkeit der Alkalisalze aus- 
gezeichnet. 

Zweite Gruppe. — Die Metawolframate sind die wichtigsten 
Vertreter der zweiten Gruppe. Sie entstehen, wenn man Parawolframat 
mit gelber Wolframsiure so lange kocht, bis eine abfiltrierte Probe keine 
Fallung mehr mit Saiuren ergibt. Denn die freie Metawolframsiure ist ja 
in Wasser léslich. Vielleicht bilden sie sich auch durch langeres Erhitzen 
der Schmelzen von der Bruttoformel R,O,4WO, mit Wasser auf 120°. 
Sie besitzen die Formeln R,O, 4WOs, aq, und zwar gehort das Wasser 
zu ihrer Konstitution, denn wenn es durch Erhitzen vertrieben wird, so 
haben die Riickstinde thre Léslichkeits- und anderen Eigenschaften voll- 
standig geandert. Daher wird das Wasser auch oberhalb 100° noch teil- 
weise zurtickgehalten. Nach Vorschlag von Copeaux (Ann. chim. phys. | 
(8) 17, 207 [1909]) betrachtet man sie daher als Aquoverbindungen (vgl. 
S. 383) und schreibt die Konstitution ihrer Saure H,)[H,(W.0,),|, woraus 
auch erklarlich wird, da die Metawolframate vollkommene Isomorphie mit 
den Verbindungen 

H,[B(W.0.)6] H,[Si(W,0,),] H,[P(W,0,)¢] u. a. 


WOLFRAMATE, —— MOLYBDATE. ; 39] 
(vgl. S. 385) zeigen. Auch in ihrer Bildungsweise, ihrer Léslichkeit, ihrer 
Kristallisationsfahigkeit und in der Eigenschaft der Siuren, mit Ather aus- 
zufallen, 4bneln die Metawolframverbindungen den angefiihrten. Hinige 
Bedenken kénnen jedoch dadurch erweckt werden, da8 bisher niemals 
zehnbasische, sondern héchstens sechsbasische Salze der Saure nachge- 
wiesen wurden; alle ihre bekannten Salze miiB®ten also saure Salze sein 
und der Formel R,H,[H,(W,0,),] entsprechen; aber sie entstehen ja auch 
alle aus saurem Medium. Auch fiir die Metawolframate diirfte eine Hal- 
bierung der vorgeschlagenen Formel (vgl. S. 384) Vorteile bieten. — Diese 
vorziiglich kristallisierende Kérperklasse zeigt ihre Kristallisationsfihig- 
keit nur beim Verdunsten in der Kalte; verdampft man die Losungen in 
der Warme, so ergeben sie nur Sirupe und Glaser; bemerkenswert ist, daB 
die freie Séure isomorph mit ihren Na-, K-, NH,-, Mn-, Cd-Salzen ist 
(groBe, tetragonale, aber fast oktaederahnliche Kristalle). Uber solchen 
Isomorphismus vgl. 8. 385. — Sauren fallen, wie erwahnt, die Metawolf- 
ramate nicht, Alkalien verwandeln sie in Wolframate der ersten Gruppe. 
— Einige noch wenig untersuchte Hexa- und Oktowolframate schlieBen 
sich wahrscheinlich der zweiten Gruppe an. 

Molybdate. — Uber Molybdansiure vgl. S. 376. — Die Molybdate 
sind in ihrem Verhalten den Wolframaten in vieler Beziehung ahnlich, 
die Zahl ihrer Typen ist noch gré8er. Auch hier werden zwei Gruppen 
unterschieden, aber sie heben sich weniger scharf voneinander ab. In der 
ersten Gruppe ist das Verhiltnis von Metalloxyd zu MoO, wie 1:1, 1: 2, 
3:7 oder 5:12, 2:5, 1:3, 1:10 und 1:16; in der zweiten, den Meta- 
_wolframaten entsprechenden, ist das Verhaltnis 1:4 und 1:8. Auch bei 
den Molybdaten zeigt die thermische Analyse des Schmelzflusses nur 
die Typen 1:1 und 1:2, alle anderen werden nur aus wafriger Losung 
erhalten. In den Lésungen befinden sich jedoch, wie in denen der Chro- 
mate, Vanadate und Wolframate, Gleichgewichte saurer und weniger 
saurer Typen, so daB nicht immer derjenige Typus auskristallisiert, dessen 
Zusammensetzung der Lisung entspricht. So erhalt man z. B. die Tri- 
molybdate beim Absattigen einer Alkalihydroxydlésung mit Molybdan- 
siure, wobei stets vier Molekiile MoO, in Lésung gehen; kristallisiert also 
Trimolybdat aus, so bleibt noch saureres Molybdat in Lésung. Oft fallt 
auch ein saureres Salz aus, und die Lisung wird schwacher sauer. So 
zersetzt sich diejenige der Paramolybdate (Typus 3: 7) in konzentrierter 
Form unter Abscheidung von Trimolybdat. In anderen Fallen kristalli- 
sieren aber auch die Salze, deren Zusammensetzung der Lésung entspricht. 
So erhalt man den Typus 1: 1, wenn man die Komponenten in berechneter 
Menge zusammenschmilzt und die Schmelze aus Wasser umkristallisiert 
und die Typen 3:7, 1:4 und 1:8 erhalt man, wenn man zu solcher Schmelze 
oder der Lésung eines Molybdates die berechnete Menge Salzsiure zusetzt 
und verdunstet. Den Typus 1: 16 erhalt man bei sehr starkem Ansduern. 
Die Paramolybdate haben einen ziemlich groBen Gleichgewichtsbezirk, 
sie kristallisieren auch, wenn die Ansiuerung der Lésung nicht genau der 
Formel entspricht, das Ammoniumsalz besonders auch aus staérker ammo- 
_ niakhaltiger Lésung. (NH,),MoO, kann nur aus sehr stark ammoni- 
akalischer Flissigkeit erhalten werden und es gibt leicht Ammoniak ab, 
wihrend 3 (NH,),0, 7Mo0;,4H,0 ganz luftbestandig ist. 

Von allen Molybdaten der Typen 1 R,0, 1MoO, bis 1R,0, 4MoO 


ae 


sind meist nur die Alkalisalze und das Magnesiumsalz in Wasser leicht 
léslich; bei den Oktomolybdaten lésen sich auch die Erdalkalisalze gut, 
von der Reihe 1: 16 sind dagegen auch die Alkaliverbindungen schwer- 
loslich. Higenartig ist das Verhalten der Reihe 1:10, deren Alkalisalze in 
je zwei Formen vorkommen, einer wasserreichen, stark léslichen und einer 
wasserarmen, sehr wenig léslichen, von denen man wohl die erste in die 
zweite durch Erwarmen der Lisung umwandeln kann, nicht aber umge- 
kehrt durch Abkiihlung die zweite in die erste. Die beiden Reihen sind 
also durch ihre Konstitution verschieden. ; : 

Hinige Klarheit tiber die Konstitution haben wir nur bei der Reihe 
1:4, den Tetramolybdaten und der Reihe 1:8, den Oktomolyb- 
daten. Diese beiden Reihen entsprechen nach einer Untersuchung von 
Rosenheim und Felix (Z. anorg. Chem. 79, 292 [1913]) wahrscheinlich 
den Metawolframaten (vgl. S. 390) und zwar die Tetramolybdate genau — 
sie besitzen also die Formel R,H,[H,(Mo.0,),], — wahrend die Okto- 
molybdate noch saurere Salze sind und die Formel R3H, [H,(Mo,0,).] be- 
sitzen, Die Griinde fiir die Annahme dieser Konstitution sind die gleichen, 
wie bei den Metawolframaten angegeben (vgl. S. 390). Besonders die 
Oktomolybdate kristallisieren vorziiglich; beide Reihen koagulieren Eiweif- 
lésung, was auf ihren stark komplexen Charakter schlieBen la8t. — Die Kon- 
stitution der Paramolybdate ist dagegen noch sehr wenig geklart. Auch 
hier bleibt es wieder unentschieden, ob ihnen die Formel 3:7 oder 5: 12 
-zukommt. Das Kalium- und Ammoniumsalz haben unter Annahme der 
ersten Formel vier, nach der zweiten sieben Mol. Wasser. Fir die Kon- 
stitution sind u. a. folgende Deutungen gegeben worden: 

[Mo(Mo0,).]Re oder R5H5[H2(MoO,)¢] 

Das gewohnlichste Molybdat des Handels ist das Ammoniumpara- 
molybdat, das in grofen, klaren, luftbestindigen Prismen von sechs- 
seitiger Form erhalten wird; beim Entwissern zerfallt es noch unterhalb 
200° vollstindig in andere Molybdate. Von den saureren Verbindungen 
bilden die Trimolybdate immer verfilzte Nadeln oder Drusen von maBiger 
Léslichkeit, die 16-Molybdate sehen der Fallung der weifen Molybdan- 
saure schon recht ahnlich. — 


Metall-Persduren. 

Die Metallsaéuren besitzen die Fahigkeit, eine, zum Teil auch mehrere 
OH-Gruppen gegen die Gruppe —O-OH austauschen zu kénnen, vielfach 
im Gleichgewicht X-OH-+ H,O, @ X-OOH+ HO. Oft liegt dieses 
Gleichgewicht stark zugunsten der Persiure. Die hier besprochenen Per- 


séuren erinnern in vielem an die Persiuren des Titans, Zirkons und Thors 


(S. 655), jedoch auch an die Perphosphorsiure und die Carosche Saure. 


Samtliche Metallsiuren, die in diesem Abschnitt besprochen wurden, sind — 


fahig, Perverbindungen zu liefern, mit Ausnahme der Siure HMn0O,; 
auch sie kann vielleicht voriibergehend eine Persdure bilden, die aber 
leicht zerfallt; der Zerfall dieser Per-permangansiure ist die sauerstoff- 
liefernde Reaktion bei der Kinwirkung von H,0, auf HMnO, (vgl. S. 314). 
Langsameren, aber im Prinzip Shnlichen Zerfall finden wir auch bei der 
Perchrom- und Pervanadinsiiure. Hine Sonderstellung nimmt die Per- 
chromsiure ein. Wahrend nimlich bei allen anderen Metall-persiuren die 


~ Wer eit des Metalles die gleiche geblieben ist, wie in der Metallsiure 


selbst, ist sie in der Perchromsiure wahrscheinlich von der sechs- auf die 
siebenwertige Stufe gestiegen. Die Perchromate zeichnen sich auch vor 
den Salzen der anderen Persiiuren, die nicht oder nicht sebr gut kristalli- 
siert sind, durch sehr gutes Kristallisationsvermégen aus. 
Perchromsauren. — Wir kennen zwei verschiedene Arten von Per- 
chromaten, rote Salze, denen die Formel Me,CrO, (I) zukommt und blaue 
Salze, die die Formel MeCrO; (II) besitzen. (Wiede, Ber. 30, 2178 [1897]; 
Riesenfeld nebst Schiilern, Ber. 38, 4068, 1885, 3578 [1905]; 41, 2826, 


— 3536 [1908]). Die letzteren kénnen auch noch ein Mol. Kristall-Wasserstoff- 


peroxyd enthalten, so da8 ihnen dann die Formel MeH,CrO, zukommt, es 
liegt aber wohl kein Zwang vor, fiir sie die Formel III. anzunehmen, denn 
es hangt nur von der Natur der Base ab, ob die Salze MeCrO, 
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oder MeCrO,, H,O, entstehen. — Die roten Verbindungen (I) entstehen 
durch Zugabe von H,0, zu alkalischer Chromatlésung, die blauen (II) in 
saurer Lésung. In sehr stark alkalischer Lésung tritt keine Reaktion 
ein, weil hier wohl das tiberschiissige Alkali das Wasserstoffperoxyd bindet; 
tiefe Temperatur ist von Vorteil. Setzt man zu einer alkalischen Chromat- 
lésung bei 0° 30% H,0,, so farbt sie sich schwarzbraun und bald erscheinen 
bei Aufbewahrung in der Kilte die roten bis gelbroten Kristalle der Alkali- 
salze. Diese ]ésen sich in Wasser nur recht wenig mit rotbrauner Farbe 
und die Lésung ist besténdig, wenn sie viel freies Alkali enthalt. Auch in 
trockenem Zustande halten sie sich, bei Befeuchtung mit konzentrierter 
Schwefelsiure explodieren sie aber heftig, wie auch die blauen Perchromate. 
Bei Temperaturen unter —30° soll sich auch die freie Siure H,CrO,, 2 H,O 
in Kristallen erhalten lassen; da diese aber blau sind, so ist anzunehmen, 
da8 diese Saure nicht die den roten Salzen entsprechende Konstitution hat. 

Die blauen Perchromate erhalt man, wie erwahnt, in saurer Lésung. 
Sie sind dunkelblau bis schwarzviolett mit schénem hyazinthrotem Pleo- 
chroismus. Das sehr wenig lésliche Pyridinsalz, das glinzende Nadeln 


- bildet und trocken gut haltbar ist, besitzt immer den Typus I, das Kalium- 


und Ammoniumsalz, violettschwarze Pulver, dagegen den Typus III. 
Aus der waBrigen Lésung dieser Salze la8t sich durch Ather noch keine 
freie Perchromsaure ausschiitteln, sondern erst, wenn die Lisung ange- 
sduert ist. Auch wenn man z. B. die wiBrige Lésung von K,Cr,O, mit 
H,0, versetzt, wobei die blaue Farbung auftritt, so ist freie Perchrom- 
sdure noch nicht ausschiittelbar, sondern erst nach weiterem Ansauern. 
Diese Blaufarbung ist ein vorziiglicher Nachweis fiir Chromat bzw. H,O,, 
und ist noch in einer Verdiinnung von 1: 40000 gut sichtbar. Nur durch 
Gegenwart von Vanadinsaure, weniger durch Molydan- und Wolframsaure 
wird sie beeintrachtigt. 

Die Perchromate sind in Lésung nicht dauernd haltbar. Sie zerfallen 
bei Gegenwart von Sdure (blaue Lésung) unter Sauerstoffabspaltung und 
Reduktion des Chromates zu Chromisalz, in Gegenwart von Alkah aber 
(braune Lésung) in Chromat und Sauerstoff. In letzterem Falle bildet 
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sich also das urspriinglich angewandte Chromat durch Zerfall wieder zu- 


riick, so da die Reaktion zur katalytischen Zersetzung des H,O, fihrt. 
Immerhin ist diese Katalyse keine dauernde, weil ein Teil des Chroms auch 
in alkalischer Lésung in die dreiwertige Form tibergeht. 

Die Perchromsiuren sind keine starken Sauren. Die stirkste der- 
selben, die Séure H,CrO,, besitzt noch nicht die Starke der Essigsdure. 


' Man kennt von ihnen nur Salze der Alkalimetalle und organischer Basen. 


Neben diesen Perchromsiuren kennt man noch in Form von Doppel- 
verbindungen ein Chromtetroxyd CrO,, das keine Saureeigenschaften 


zeigt und wahrscheinlich die Formel O,cr « besitzt, sich alsovomsechs- 
O 


wertigenChrom ableitet. Seine Additionsverbindung mit 3 Mol. Ammo- 
niak fallt in schwarzbraunen Nadeln oder Platten aus, wenn man die kalte 
atherische Losung von Perchromsaure mit kaltem, konzentriertem Ammo- 
niak versetzt. Sie lost sich in Wasser mit schwarzbrauner Farbe, ist trocken 
besténdig und verpufft beim Erhitzen. Da8 in ihr das Ammoniak fest an 
das Chrom gebunden ist, ersieht man daraus, da8 die Verbindung mit 
Salzsiure Chromiake liefert, und daB sie beim Erhitzen der waBrigen Lé- 
sung auf tiber 60° die Verbindung [Cr(NH3),](Cr.O4,)3 ergibt. Von weiteren 
interessanten Additionsprodukten des CrO, mégen solche des Cyankaliums 
angefiihrt werden: 

| CrOu(0N), [Ke | (C20,)u(0N)s JK 5 H,O | Oxon | Ke5H,0. 
2 


in denen das Kalium auch durch andere Metalle ersetzbar ist, sowie ein 
Additionsprodukt mit einem Mol. Hexamethyientetrammin und ein anderes, 
das ein Mol. Athylendiamin und 2 Mol. Wasser enthalt. Alle diese Ver- 


_ bindungen sind braun. 


Die anderen Metall-persiuren. — In allen anderen Metallpersiuren 
ist, wie schon gesagt, durch die Behandlung mit H,O, keine Erhéhung 
der Wertigkeit eingetreten, sondern es sind nur O-Atome durch —O-0O- 
Reste ersetzt. Die dabei entstehenden Sauren sind schwach, die Lésung 
der Pervanadinsiure z. B. wird schon durch Zusatz von 14—1/, Mol. NaOH 
neutralisiert. Ob man z. B. der Pervanadinsiure, die Formel 0,VO-OH 


Noor 


oder zuerteilen soll, wird sich schwer. entscheiden lassen 
PA Ota 


und macht bei Annahme von Koordinationsformeln, wie | V Os H, keinen 


Yo-0] 
Unterschied. Solche Siuren bzw. ihre Salze bestehen in Lisung gema8 
einem Gleichgewicht, R-OH + H,0, Jd R-OOH + H,0. In der Reihe 
V — Nb —> Ta riickt das Gleichgewicht mit steigendem Atomgewicht 
immer mehr zugunsten der Persiure, so daB die Pertantalate die be- 
standigsten sind. Sie werden durch Schwefelsiure erst in der Hitze zersetzt, 
wahrend die Pervanadate diese Zersetzung schon in der Kalte erleiden und 
dabei Sauerstoff entwickeln, weil die Vanadins’ure das H,O, katalytisch 
zersetzt. Die Pertantalate MeTaQ, addieren sogar noch weitere Mengen 
Peroxyd, so dai Salze der Formel O,Ta(COMe), entstehen. Beim Vanadin 
und Niob kennt man solche peroxydreichen Verbindungen nicht; 
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din-Wolfram steigt die Fahigkeit, Persiuren zu bilden mit dem Atom- 
gewicht. Salze der Siiure 0,W(OH)(OOH) sind sehr leicht selbst bei Siede- 
hitze zu erhalten, wenn man H,0, zur Liésung von Wolframate setzt, und 
wenn man bei tiefer Temperatur arbeitet, so entstehen sogar noch peroxyd- 
reichere Verbindungen, z. B. K,WO,,H,0; die Zusammensetzung der 
(nur in Lésung bekannten) freien Saure schwankt, je nach H,O,-Gehalt 
der Losung zwischen 0,W(OH)(OOH) und 0,W(OOH),. Demgegeniiber 
kommt man bei den Permolybdaten schwer bis zur Stufe xR,O, yMoO,, 
sondern erhilt meist Produkte, die noch MeO, enthalten. Die sauer- 
stoffreichste Verbindung ist das Caesiumsalz Cs,0,4Mo0,. Die Per- 
molybdate sind ihrer Zusammensetzung nach auch abhingig vom Siure- 
grad der Lésung; es finden sich bei ihnen verschiedene der Reihen wieder 
vor, die wir bei den gewéhnlichen Molybdaten auch schon fanden, z. B. 
die Parareihe, die Tetrareihe u. a. Sie sind daher als Perverbindungen von 
isopolysauren Salzen anzusprechen und ihre Mannigfaltigkeit ist sehr groB. 
Infolge ihrer bedeutenden Hydrolyse zeigen sie alle Reaktionen des H,0, 
und durch Zusatz von Alkali wird das Persalz vollkommen und augen- 
blicklich unter Sauerstoffentwickelung zersetzt. In saurer Lésung ist die 
Peroxydierung vollkommener als bei den festen Salzen; Verteilungsver- 
suche zeigen, daf} hier nicht nur eine Siure H,MoO,, sondern sogar H.MoO, 
vorkommen kann. Bei den Wolframaten sind die Peroxydtypen der kom- 
plizierten Isopolyséuren bisher nicht dargestellt, ihre Salze haben z. B. 
die Formeln Na,W,0,,2H,0, Na,W.0,,6H,O oder K,WO,, H,0. 

Alle diese Verbindungen entstehen bei Zusatz von H,O, zur Losung 
der gewohnlichen Salze, die Schwermetallsalze auch durch doppelte Um- 
setzung der Alkalisalzlésungen. Sie kristallisieren meist nicht sehr gut, 
oft kénnen sie itiberhaupt nur amorph erhalten werden. Die Alkalisalze 
sind sehr leicht léslich und kénnen meist nur durch Fallung mit Alkohol 
isoliert werden, die Schwermetallsalze sind vielfach gar nicht rein dar- 
stellbar, jedenfalls nicht charakteristisch. Sehr charakteristisch ist in vielen 
Fallen die Farbung der Verbindungen, die oft zum analytischen Nachweis 
der Metalle oder des H,O, benutzt werden kann. Diese Farbung ist meist 
gelb bis orange (vgl. auch Pertitansiure, S. 656). Nur die Pertantalate 
bilden weiBe Pulver. Die gelbe Farbe ist bei den Perwolframaten nur 
gering, bei den Pervanadaten, Molybdaten und Uranaten sehr charakte- 
tistisch. Sie zeigt sich auch in saurer Lisung, kommt also auch den freien 
Sauren zu. So erhalt man auf Zusatz von H,O, zu saurer Molybdat- 
lésung eine gelbe, selbst rotgelbe Fliissigkeit, aus der sich sogar die feste 
Sadure gewinnen la8t, aber, wie alle ihre Verwandten, nur in amorpher 
Form. Am unbestindigsten ist die freie Pervanadinsaure, die durch 
Temperaturerhéhung zersetzt wird (vgl. oben) und sich fest tiberhaupt 
nicht isolieren laBt, wihrend die Pertantalsdure durch Zersetzung des 
Kaliumsalzes mit Schwefelsdure als weiBes Pulver gewonnen werden kann, 
dem die Formel HTa0,, aq zukommt. Kolloid ist die Perniobsaure, die 
bei Dialyse der Kalium-perniobates nach Ansiuern mit Schwefelsiure 


Me 
0:| vor 0 | zukommen diirfte. Auch in der Gruppe Molyb- 
2 


entsteht und beim Eindampfen als gelber, unlslicher Kérper koaguliert, 


wie auch wohl die Perwolframsiure, die man durch Kochen von WO, 
mit H,O, erhalt und die aus der entstehenden gelben Lésung nicht kristalli- 
siert erhalten werden kann. Hin eigentiimliches Verhalten zeigt die Per- 
uransdure, der die Formel O,U(OH)(OOH), H,O zukommt. Diese fallt 
nimlich als gelblichweiSer Niederschlag aus, wenn man eine Uranylsalz- 
lésung mit H,O, versetzt und von diesem Niederschlage lésen sich im 
Liter nur etwa 5—10 mg; dagegen tritt mit gréBter Leichtigkeit in Alkali 
Lésung ein und aus dieser kristallisieren gelb, orange bis tiefrot gefarbte 
Salze der Zusammensetzung Me,0,, UO,, aq oder 2 Me,0,, UO,, aq, von 
denen die Alkaliverbindungen gleichfalls in Wasser leicht léslich sind. 
Ein groBer Teil der Metall-Perséuren zeichnet sich schlieBlich dadurch 
aus, daB ein Teil des Sauerstoffs durch Fluor ersetzbar ist. Derartige 
fluorierte Persiuren bildet das z. B. Vanadin, Niob, Tantal und Wolfram. 


Viertes Kapitel. 


Die Verbindungen des Schwefels, Selens. und 
| Tellurs. 


Erster Abschnitt: Die Wasserstoffverbindungen. 


Schwefelwasserstoff, Selen- und Tellurwasserstoff. 


Darstellung und Existenzgebiete. — Die wichtigsten Gewinnungs- 
methoden sind 1. die Synthese aus den Elementen; 2. die Hydrolyse 
der Sulfide, Selenide usw. 

' Darstellung durch Synthese: Die Verbindungen H,O, H,S, H,Se 
und H,Te bilden beziiglich der Bildungswarmen der gasférmigen Formen 


eine kontinuierliche Reihe. In anderer Beziehung aber unterscheidet sich — 


aber das Wasser wesentlich von den drei iibrigen Verbindungen, z. B. 
durch seine Polymerisationsfahigkeit, die mangelnde ,,saure“ Reaktion, 
Geruchlosigkeit usw. Die Abnahme der Bildungswirme vom H,O zum 


H,Te macht sich bei der Herstellung der vier Verbindungen aus den freien _ , 


Elementen bemerkbar. Diese Bildungswirme ist beim Wasser (fliiss.) 
68,9 Kal. beim H,S viel geringer (7,2 Kal. fiir gasform. H,S aus 
den gasférm. Elementen); beim H,Se ist sie bei Zimmertemperatur 
bereits negativ (—2,0 Kal. unter Anwendung von gasférm. Selen) und 
H,Te ist eine stark endotherme Verbindung. | 

Wahrend die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff daher 
unter Explosion erfolgen kann, nimmt die Reaktion zwischen Wasserstoff 
und Schwefel immer nur ganz ruhigen Verlauf. Immerhin verlauft 
sie, wenn auch recht langsam, praktisch vollkommen bis zu Ende, erst 
bei recht hohen Temperaturen wird die riickwartige Spaltung des Schwefel- 
wasserstoffs in die Elemente bemerkbar, die bei 1690° vollstandig ist. 
Anders bei Selenwasserstoff: hier laBt sich bereits bei Temperaturen von 
einigen 100° ein deutlicher Gleichgewichtszustand im Sinne von 
H,+ Se Bal H,Se feststellen und fiir H,Te muB8 natiirlich das entsprechende 
Gleichgewicht noch mehr zugunsten der freien Elemente liegen. Die Ver- 
einigung von Wasserstoff mit Selen und Tellur wird durch Temperatur- 
erhéhung begiinstigt, wahrend fiir H,S mit der Temperatur die Tendenz 
zum Zerfall steigt. H,Se besitzt vielleicht bei einer gewissen Temperatur 
ein Maximum der Bestindigkeit, oberhalb und unterhalb dessen das 
Gleichgewicht zugunsten der Zerfallprodukte anwachst (Pélabon, Z. 


i “le oe ee ee eee oe ale chal! i” Oe “eo ty 
RS ai AR pe a he ihe die ae, ee DOP A aT Pe a 1S Se ee aah i, are 
Livved? * RF . bi fig ? o »; rave v4 aed i, ot, Sia zy 


398 _VERBINDUNGEN VON SCHWEFEL, SELEN, TELLUR, 


? 


phys. Chem. 26, 657 [1899]), aber sicher ist dies nicht. Die Reaktionen 
zwischen Schwefel bzw..Selen und Wasserstoff schienen diesen Forscher zu 
sog. ,,falschen™ Gleichgewichten zu fiihren, d. h. die Reaktion der Ver- 
einigung schien bei anderen Verhaltnissen Halt zu machen, als sich durch 
Aufspaltung von H,S bzw. H,Se bei den gleichen Temperaturen ergaben. 
Bodlander (Z. phys. Chem. 29, 315, 429 [1899]) hat jedoch gezeigt, daB die 
Reaktionen sehr wohl zum richtigen Gleichgewicht fiihren, nur verlaufen 
sie recht langsam; iibrigens braucht ja auch die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff unterhalb der Explosionstemperatur langere Zeiten 
und zwar um so gréfere, je niedriger die Temperatur ist. Gleiches zeigt 
sich auch fiir die Reaktionen zwischen Schwefel und Selen und Wasserstoff 
und fiir die Geschwindigkeit der letzteren erweist sich die Gegenwart 
festen Selens an der Gefa8wandung von gréBter Bedeutung; der um- 
gesetzte Wasserstoff ist proportional der Oberfliche des Selens, so da8 
man auch von dieser Reaktion (vgl. S. 299) annehmen kann, daB sie sich 
praktisch ausschlieBlich an der (Selen)wandung vollzieht. Vielleicht steht 
dies damit in Zusammenhang, da8B geschmolzenes Selen erhebliche Mengen 
von H,Se zu absorbieren vermag, die beim Abkiihlen unter Spratzen 
wieder entweichen. 

Das Gleichgewicht H,-+ S ves H,S muB sich nach obigem mit steigender Tem- 
peratur zugunsten des freien Schwefels verschieben, umgekehrt aber das Gleichgewicht 
H,-+ Se(Te) Dist H,Se mit steigender Temperatur zugunsten des unzersetzten 
H,Se(H,Te). Es wurde gefunden, daB vom H,Se unzersetzt sind 

bei Temp.: 254 301 356 405 4930 
Prozent: 13,9 20,5 25,9 30,5 37,7 


Bei Zimmertemperatur erfolgt der Selbstzerfall des Selenwasserstoffs noch kaum 
merklich, waihrend Tellurwasserstoff sich schon unter 0° zersetzt; auch seine waB- 
rige Losung a48t sich nicht unzersetzt halten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die Bildung des Schwefelwasserstoffs 
verlauft, laBt darauf schlieSen, daB als auBerst schnell verlaufender Vorgang zuerst 
die Spaltung des Schwefelmolekiils Sx in 8, eintritt, gleichfalls schnell, jedoch nicht 
unendlich schnell die Aufspaltung des §, in Schwefelatome, und als Vorgang, dessen 
Geschwindigkeit sich experimentell messen laBt, die Vereinigung H, + S = H,§. 

Bildung aus den Elementen tritt auch ein, wenn Schwefel, Selen und 
Tellur mit naszierendem Wasserstoff in Beriihrung kommen. So entwickelt 
sich eine geringe Menge Schwefelwasserstoff, wenn man Schwefel in einer 
Sdure suspendiert und Zink hinzufiigt, besser noch, wenn man die negativen 
Elemente als Kathode benutzt. Letzteres Verfahren gibt praktisch nur 
mit Tellur gute Resultate, das bei der kathodischen Auflésung recht glatt 
Te” liefert. — Ahnlich dem naszierenden Wasserstoff wirken endotherme 
Wasserstofiverbindungen, da diese ja leicht Wasserstoff abspalten; des- 
halb kann man aus Jodwasserstoff und Schwefel (bzw. Selen) H,S (bzw. 
H,Se) erhalten, doch ist diese Reaktion umkehrbar (vgl. S. 108). Wenn 
Schwefeldam pf in Beriihrung mit Wasserdampf H,S§ liefert, so steht dies 
mit der leichteren Abspaltung des Wasserstoffs aus dem Wasser bei hoher 
Temperatur in Verbindung, 


Darstellung durch Hydrolyse. — Die zweite Hauptmethode zur Ge- 
winnung des Schwefel- (Selen-, Tellur-)wasserstoffs bestehtin derHydrolyse 
von Sulfiden (Seleniden, Telluriden). Die Hydrolyse erfolgt durch 
Vereinigung der Sulfide usw. mit Wasser, muS aber meist durch Zugabe 
von Sdure unterstiitzt werden. Sulfide, die schon mit Wasser so reichlich 


WHS VEL Say ki Te. *, 
Schwefelwasserstoff entwickeln, da8 dieser in Strémen entweicht (fiir Sele- 
nide und Telluride gilt ganz dasselbe), sind solche des Aluminiums, 
Bors, sowle einige des Phosphors. 

Dagegen bleibt das Gas bei der Reaktion der Alkali- und Erdalkali- 
sulfide mit Wasser in der Lésung; die Reaktion Na,S + 2 H,0 FE 2 NaOH 
+ H,S liegt nicht soweit zugunsten des H,S, daf dessen Léslichkeits- 
produkt schon iiberschritten wiirde; sie geht daher nicht zu Ende, da der 
gebildete Schwefelwasserstoff nicht zum Entweichen kommt. Aber man 
kann seine Menge vermehren, wenn man eine Saure hinzufiigt, indem 
dann die durch Ionisation des Sulfides gebildeten §’’-Ionen sich mit den 
Wasserstoffionen vereinigen; und so die Menge des H,S vermehren. Auch 
ist es bereits durch Temperaturerhéhung méglich, schon ohne Saurezusatz 
H,§ auszutreiben, besonders wenn man Hy drosulfide anwendet. So gibt eine 
wiBrige Lésung von Mg(SH), einen beim Erwarmen sehr gut regulierbaren 
Strom von H,S. Der Saurezusatz ist unbedingt nétig, wenn das Sulfid in 
Wasser schwerléslich ist. Es kann dann durch bloBes Mischen des Sul- 
fides mit Wasser niemals soviel H,S entstehen, da8 ‘dieser zum Entweichen 
kommt, weil die entstehenden S’’-Ionen wieder ‘Sulfid ausfaillen wiirden. 
So gewinnt man ja auch gewohnlich den Schwefelwasserstoff durch Be- 
handeln von Schwefeleisen mit verdiinnter Schwefelsaure im Kipp- 
schen Apparat. Das dazu bendtigte Schwefeleisen wird kiinstlich durch 
Zusammenschmelzen von Schwefel mit Eisen und GieSen dieser Schmelze 
in Plattenform gewonnen, wobei fiir einen kleinen UberschuB des EHisens 
in der Schmelze zu sorgen ist, da-dann der Angriff durch Saure viel besser 
erfolgt. Ubrigens kann man in der Gliihhitze im Dampfstrom bereits ohne 
Saurezusatz nach der Reaktion FeS-+ H,O= FeO+ H,S Schwefel- 
wasserstoff erzeugen, denn hier werden ja die jeweilig sich bildenden H,S- 
Mengen durch Abstrémen immer dem Gleichgewicht entzogen. Aus 
Schwefeleisen hergestellter H,S ist niemals rein, sondern enthalt wegen der 
Verunreinigungen des Ausgangsmaterials Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe 
und ev. Arsenwasserstoff; letztgenannten entfernt man durch Uberleiten 
iiber glithendes Alkalipolysulfid (Bildung von Thioarsenit), oder auch schon 
in der Kalte mittels Jod. Ganz reinen Schwefelwasserstoff erhalt man 
durch Behandlung gefallter Metallsulfide mit Sdure; auch das Barium- 
oder Calciumsulfid leistet sehr gute Dienste zur Erzeugung von arsen- und 
wasserstoffreiem Gas. Das hierzu nétige Sulfid bereitet man durch Reduk- 
tion des Sulfates in der Gliithhitze mit Kohle. In der Technik zersetzt man 
es mit gespanntem Wasserdampf, fiir die Verwendung im Kippschen 
Apparat mischt man ihm etwas gebrannten Gips bei, durchfeuchtet mit 
wenig Wasser und presst zu Wiirfeln. — 

GroBe Mengen von Schwefel- oder Selenwasserstoff in kurzer Zeit 
erhalt man beim Erhitzen wasserstoffreicher organischer Substanzen 
(Paraffin, Naphthalin, Kolophonium) mit Schwefel (Selen). Bei Faulnis- 
prozessen entwickeln auch Bakterien aus schwefelhaltigen organischen 
Substanzen Schwefelwasserstoff. SchlieSlich kann erwahnt werden, dab 
sich Schwefelwasserstoff auch bei der Reduktion héher oxydierter 
Schwefelverbindungen bilden kann, z. B. bei der Hinwirkung von Jod- 
wasserstoff oder Jodkalium auf konz. Schwefelsiure. 

Kigenschaften. — Schwefel-, Selen- und Tellurwasserstoff sind 
Gase: die beiden ersten sind auch in flissigem und festem Zustande 


farblos, das letzte ist verfliissigt griinlichgelb und kristallisiert in zitronen- - 
gelben Nadeln; man sieht also auch hier die farbvertiefende Wirkung des 
steigenden Atomgewichts, wie in der Halogenreihe, wo auch oft die Jodide 
gefarbt sind, wahrend die Chloride und Bromide noch farblos erscheinen. 
— Folgende Tabelle zeigt die Schmelz- und Siedepunkte, sowie die 
Dichten der verflissigten Gase: : 


H,S H,Se H,Te 
Schmelzpunkt: —82,9 — 64 —54° 
Siedepunkt: —60,1 —-42 E08 
Dichte (b. Sdp.). 0,96 2,12 2,6 


Die Dichte der festen Verbindungen ist, anders als beim Wasser, hoher als die 


‘der flissigen. Beachtenswert ist, wie hoch relativ Schmelz- und Siedepunkt des 


Wassers im. Vergleich zu ihnen liegen; auch seine Dichte wiirde ohne die Polymeri- 
sation der Wassermolektile weit unter 1 liegen. 

Der bekannte Geruch des Schwefelwasserstoffs, der sich auch in dem 
Geruchskomplex des faulenden Eiweifes heraushebt, wird an Intensitat 
von dem Geruch des H,Se und des H,Te nicht erreicht. Besonders letzteres 
riecht weniger stark und mehr dem Arsenwasserstoff ahnlich, wahrend der 
Geruch des Selenwasserstoffs zwar noch deutlich an den des Schwefel- 
wasserstoffs erinnert, dabei aber eine Scharfe besitzt, die dem H,S abgeht. 
In der Tat reizt H,S die Schleimhaute in verdiinntem Zustande nicht, 
waihrend langeres Arbeiten mit H,Se infolge Auftretens von Schnupfen 
und Augenentziindungen trotz des geringeren Geruches lastig sein kann. 
Die Giftwirkung des Schwefelwasserstoffs macht sich am auffalligsten 
beim Einatmen bemerkbar, viel weniger bei Aufnahme durch die Haut 
oder selbst per os. 

Die drei Verbindungen sind in Wasser von mittlerer Léslichkeit. 
Diejenige des H,S pro Vol. H,O betragt bei 

Temp.: 0 10 20 30 40° 
Vol.: 4,4 3,6 2,9 2,3 1,9, 


_ die des H,Se ist sehr abnlich, nimlich 3,8 Vol. bei 4° und 2,7 Vol. bei 22,5°. 


Die Léslichkeit von H,Te 148t.sich nicht mit Sicherheit bestimmen, da 
das Gas in der Lésung bereits zerfallt. In Alkohol lést sich H,S viel leichter 
als in Wasser, namlich zu 17,9 Vol. bei 0°. Aus den gesattigten Lésungen 
scheiden sich bei geniigendem Abkihlen Hydrate aus, die dem Chlor- 
hydrat vergleichbar und ziemlich haltbar sind. Das des H,S enthalt wahr- 
scheinlich 6 Mol. H,O und wird bei Atmospharendruck unterhalb 0,4° 
erhalten, wahrend H,Se, aq bei 7,5° einen Druck von 718 mm H,Se zeigt. 
Erhoht man den Druck, so sind die Verbindungen auch bei héherer Tem- 
peratur haltbar, z. B. das des H,S bei 28,5° unter 16 Atmospharen, ober- 


chalb 29° aber zerfallt es auch unter noch so hohem Druck, wie auch das 


Hydrat des H,Se bei 30° das Ende seiner Existenz erreicht. 

Die verfliissigten Gase sind, im Gegensatz zum Wasser, sehr schlechte 
Lésungsmittel fiir Salze. Chlor- und Bromwasserstoffgas lésen sich 
zwar reichlich, doch reagieren diese Losungen nicht sauer und zeigen keine 
Leitféhigkeit. Die verfliissigten Gase selbst reagieren natiirlich auch nicht 
sauer, dagegen tritt saure Reaktion auf, wenn man sie mit Wasser stark 
verdiinnt; so réten sie Lackmus, aber die rote Farbe verschwindet wieder, 
wenn sie sich verfliichtigen. Ihr Saurecharakter ist recht schwach, ein 
Strom von Kohlensaure treibt sie aus der Lésung der Alkalisulfide ziemlich 


rasch aus ; die Leitfahigkeit der Lésung weist darauf hin, daB die Disso- 
ziation fast nur unter Bildung von SH’-Ionen, nicht von §’’-Ionen erfolgt. . 


Die chemischen Higenschaften der drei Gase werden einerseits 
durch ihre Fahigkeit, reduzierend zu wirken, bestimmt, anderseits durch 
ihre Saureeigenschaften. Ihre Metallsalze sind zum Teil ganz besonders 
charakteristisch. Die reduzierende Higenschaft ist wie nach §. 397 
verstandlich, beim Tellurwasserstoff am gréBten, beim Schwefelwasserstoft 
am geringsten. Der erstere zerfallt wegen seines stark exothermen Cha- 


rakters schon von selbst im Dunkeln unter Abspaltung von Wasserstoff, 


waihrend zur Zersetzung des Schwefelwasserstoffs Gegenwart eines Oxy- 
dationsmittels notwendig ist. In ganz trockenen Gasen bleibt auch hier 
wieder die Oxydation aus, bei Gegenwart von Feuchtigkeit geniigt schon 


der Luftsauerstoff zu vollkommener Zersetzung; Schwefelwasserstoff-. 


_ wasser, das sich in nicht gut schlieBenden Flaschen befindet, setzt einen 


weiBen Schwefel ab, ohne dabei wesentliche Mengen von schwefliger oder 


Schwefelsiiure zu bilden; die Reaktion verliuft also nach H,S-+ O=S 
+ H,0. Leichter noch zersetzt sich Selenwasserstoffwasser unter anfing- 
licher Rotfarbung und spaterer Abscheidung roter Flocken von Selen. 
Ks farbt daher auch die Haut leicht braunrot und zwar haftet das Selen so 
fest daran, als sei es als Farbstoff auf dieselbe gezogen. — Vollzieht man die 


Oxydation des H,S so, daB gleich zu Anfang ein Uberschu8 von Sauerstoff 


vorhanden ist, so bilden sich neben dem freien Schwefel auch dessen 
Oxyde bzw. Sauren; diese entstehen natiirlich auch, wenn der Schwefel 
bei so hoher Temperatur ausgeschieden wird, da er mit iiberschiissigem 
Sauerstoff verbrennt und daher kann man je nach der Luftzufiihrung 
durch Brennenlassen von Schwefelwasserstoffgas entweder Schwefel 
erzeugen: H,S-+ O= H,0-+ 8S (Regeneration des Schwefels bei tech- 
nischen Prozessen), oder Schwefeldioxyd bereiten: H,S + 30= H,O+ 
SO,. Der Schwefelwasserstoff verbrennt mit nicht sehr heller blauer 
Flamme; entziindet man eine vorher bereitete Mischung mit Sauerstoff, 
so vollzieht sich der Umsatz unter maSiger Verpuffung. Ganz ebenso ver- 
lauft die Verbrennung des Tellurwasserstoffs, nur ist die blaue Flamme 
glanzender; es bildet sich bei Luftiiberschu8 TeO,. — Fliissige Oxydations- 


mittel reagieren ahnlich; so scheidet Chlor- oder Bromwasser Schwefel aus, 
ist aber das Halogen im Uberschu8, so kann Weiteroxydation des Schwefels 


zu Schwefelsaure stattfinden, wobei u. a. Halogenschwefel als Zwischen- 
produkt auftritt. Stickoxyde, rauchende Salpetersiiure, reagieren sehr 
energisch; la$t man in einen mit Schwefelwasserstoffgas gefiillten Kolben 
einen Tropfen rauchende Salpetersiure fallen, so erfolgt Verpuffung. 
SchlieBlich muB noch bemerkt werden, da’ auch konz. Schwefelsiure den 
Schwefelwasserstoff oxydiert. Dabei tritt Schwefeldioxyd bzw. Schwefel 
sowohl als Oxydationsprodukt des Schwefelwasserstoffs, wie auch als 
Reduktionsprodukt der Schwefelsiure auf. Die Reaktion erfolgt schon 
in der Kalte so energisch, da8 man Schwefelwasserstoffgas nicht mit konz. 
Schwefelsiure trocknen kann, ohne da SO, entsteht. — Die Salze des 
Schwefelwasserstoffs werden durch H,0, zu Thiosulfaten, dann zu Sulfiden 
oxydiert. Zum Aufschlu8 unléslicher Sulfide bedient man sich mit Vor- 
liebe der rauchenden Salpetersaure oder freien Halogens. 

Sulfide. (Selenide, Telluride). — Die Salze des Schwefel-, Selen- 
und Tellurwasserstoffs verdanken ihren Charakter einerseits der Schwache 
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dieser Saéuren, anderseits sind gewisse von ihnen durch Schwerléslichkeit 
und Farbung charakterisiert (Verwendung der Sulfide in der analytischen 
Chemie). Die folgenden Ausfiihrungen iiber Sulfide sind, wenn nicht be- 
sonders bemerkt, immer auch auf die Verbindungen des Selen- und Tellur- 
wasserstoffs iibertragbar. 
Der Schwefelwasserstoff besitzt zwei durch Metall ersetzbare Wasser- 
stoffatome. Er bildet daher zwei Reihen von Salzen, die normalen Sulfide, 
Me,S, und die primiren Verbindungen, MeSH. Vom Tellurwasserstoff 
sind primare Verbindungen nicht dargestellt. Auch vom Schwefel- und 
Selenwasserstoff kennen wir solche nur von den Alkali- und Erdalkali- 
metallen, auch vom Magnesium. Man erhialt die primaren Sulfide, auch 
Hydrosulfide genannt, durch Anwendung iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffis, wihrend die sekundiren Verbindungen aus den fiir sie be- 
rechneten Mengen von Base und Siure entstehen. Zur Darstellung der 
primaren Alkalisulfide sittigt man z. B. eine Lésung von Alkalihydroxyd 
mit Schwefelwasserstoff: MeOH + H,S = MeSH + H,O; zur Gewinnung 
sekundiaren Salzes aber teilt man die Alkalihydroxydlésung in zwei Teile, 
sattigt den einen mit Schwefelwasserstoff, so da er MeSH enthalt, und 
fiigt nun den andern hinzu: MeSH + MeOH = Me,S +-H,0. 
Viele Sulfide, Selenide und Telluride, besonders solche, deren Bil- 
dungswarme hoch ist (vgl. 8. 330), entstehen schon beim Zusammenreiben 
der Metalle mit dem Nichtmetall’ So reagiert Natrium oder Kalium unter 
Explosion, doch auch Quecksilber, Eisen, Magnesium, selbst Kupfer ver- 
binden sich, wenn die Metalle fein genug verteilt sind. In anderen Fallen 
ist die Anwendung hoherer Temperatur notwendig (Pb, Ni), und zuweilen 
ist eine sehr hohe Temperatur erforderlich, um die Reaktion einzuleiten. 
So kann man z. B, Aluminium in Schwefeldampf erhitzen, ohne da8 es 
wesentlich reagiert. Erhitzt man jedoch ein Aluminium-Schwefelgemisch 
mittels brennenden Magnesiumbandes an einer Stelle sehr heftig, so setzt 
sich die Reaktion durch die ganze Masse fort. In gleicher Weise stellt man 
auch das zur Gewinnung von Tellurwasserstoff geeignete Aluminium- 
tellurid dar, dessen Bildung unter Umherschleudern der Masse erfolgen 
kann. Statt des freien Schwefels kann man dafiir auch Schwermetallsulfide 
anwenden, z. B. erhalt man Aluminiumsulfid durch Zusammenschmelzen 
von metallischem Aluminium mit den Sulfiden des Zinks, Bleies oder 
Antimons. Im Prinzip ahnlich ist die Darstellung von K,Te-Lésung 
durch Elektrolyse von wiSrigem KOH an Tellurkathoden; das kathodisch 
_gebildete Kalium reagiert mit dem Material der Kathode. 
_ , Haufig gewinnt man die Sulfide (Selenide, Telluride), besonders die- 
jenigen der Alkalien und Erdalkalien, durch Reduktion einer sauerstoff- 
haltigen Schwefel- usw. Verbindung. Meist dient das Sulfat als Ausgangs- 
material, doch kann man natiirlich auch Sulfit oder Thiosulfat anwenden: 
als Reduktionsmittel benutzt man meistens die Kohle, kann aber auch 
Kohlenoxyd oder Wasserstoff verwenden. Die Reaktion verlauft nach der 
Gleichung 
Me,SO,-+ 2C = Me,S -|- 2 CO,, 


Da die Sulfate der Alkalien und Erdalkalien teils in der Natur k 
teils Abfallprodukte der Technik sind, und Koble ein billiges Rodultionsiictel oe 
so ist diese Methode die gegebene zur Gewinnung technischer Alkali- und Erdalkali- 
sulfide. Sie spielte friiher auch eine Rolle bei der Regeneration des Schwefels im 
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Leblanc-SodaprozeB (vgl. S. 633). Die Selenate und Tellurate werden leichter redu- 
ziert als die Sulfate, z. B. erhalt man BaSe leicht aus BaSeO, und Wasserstoff. 

Erhitzt man Metalloxyde mit Schwefel, so kann bei den Schwer- 
metallen reines Sulfid entstehen. Bei den Alkali- und Erdalkalimetallen 
aber bleibt ein Teil des Sauerstoffs im Umsetzungsprodukt und bildet damit 
Thiosulfat, wahrend ein anderer Teil des Schwefels, anstatt dies Thiosulfat 
zu reduzieren, sich an gebildetes Sulfid anlagert und Polysulfid erzeugt. 
Diese Reaktion vollzieht sich auch bei Verwendung von Hydroxyden, sogar 
von Karbonaten, die im Sinne von Me,CO, = Me,O + CO, dabei ihren 
Kohlensiuregehalt abgeben. Schmilzt man daher Alkalikarbonate mit 
Schwefel, so erhalt man ein Gemisch verschiedener Substanzen, wegen seiner 
braunen Farbe ,,Schwefelleber“ genannt. Dies Gemisch enthalt nicht nur 
Sulfid, Polysulfid, Karbonat und Thiosulfat, sondern auch noch die ther- 
mischen Zersetzungsprodukte des letzteren, vor allemSulfat — Dagegen 
kann man aus Metalloxyden reines Sulfid erhalten, wenn man 
sie in der Gliihhitze mit Schwefelkohlenstoff oder Schwefelwasserstoff 
umsetzt. 


Die Schwermetallsulfide, die alle in Wasser schwer léslich sind, erhalt 


man bekanntlich sehr gut durch Hinleiten von Schwefelwasserstoff in die 
Lésung der Salze. Dabei ist es gar nicht immer ndtig, die Schwermetall- 
verbindung ginzlich gelést anzuwenden, sondern, da die Sulfide ganz be- 
sonders unléslich sind, geniigt die Suspension der Schwermetallverbin-’ 
dungen in Wasser fiir den Umsatz mit Schwefelwasserstoff. So setzen sich 
die Niederschlage des Silber-, Merkuro- und Bleichlorides mit Schwefel- 
wasserstoffwasser sehr gut um, wenn die Lésung nicht allzu sauer ist. Sind 
die Schwermetallsulfide aber in Saure leicht léslich, so kénnen sie nicht 
durch bloBen Umsatz der Salze mit Schwefelwasserstoff ausgefallt werden, 
weil ja dabei bereits Saéure entsteht: MeCl, + H,S eal MeS + 2 HCl. In 
diesem Falle bedient man sich statt des freien Schwefelwasserstoffs eines 
seiner Salze: MeCl, + (NH,),S = MeS + 2NH,Cl, wodurch das <Auf- 
treten freier Sdure vermieden wird und das Sulfid zum Ausfallen kommt 
(vgl. hieriiber S. 409). In einigen Fallen ist es vorteilhaft, die Sulfide durch 
Ansiuern der Lisung der Sulfosalze (S. 412) zu bereiten. Dies geschieht 
zuweilen bei der Herstellung von MoS, V.S, oder WSs. 
Eigenschaften. — Sehr erheblich ist der Unterschied zwischen den 
Sulfiden der Alkali-, Erdalkali- und ev. Erdmetalle einerseits und denen 
der anderen Metalle. Die Alkali- und Erdalkalisulfide (-selenide, -telluride) 
sind, wie schon erwahnt, in Wasser sehr leicht léslich, die Erdmetallver- 
bindungen wahrscheinlich auch, aber wegen ihrer sehr starken Hydrolyse 
und der dadurch erfolgenden Bildung der schwerldslichen Hydroxyde 


kommt bei ihnen die Léslichkeit nicht zur Geltung. Im Gegensatz hierzu | 


sind die Sulfide der Schwermetalle auSerordentlich schwerléslich, so daB 
bei ihnen wiederum Beobachtungen tiber Hydrolyse erschwert sind. Denn 


wenn auch nur sehr wenig von ihnen unhydrolysiert bleibt, so mu8 dies . 


ausfallen und sich eine entsprechende Menge aus dem hydrolysierten Teil 

wieder nachbilden, darauf wieder ausfallen usw. Soweit die Schwermetall- 

sulfide allerdings in Lésung gehen, miissen sie als praktisch vollstandig 

hydrolysiert darin angenommen werden. Im Zusammenhange mit der 

Léslichkeit sind auch die Alkali- und Erdalkaliverbindungen, die man aus 

ihren Lésungen kristallisieren kann, wasserhaltig, meist sogar sehr stark, 
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die Schwermetallsulfide aber sind wasserfrei oder enthalten, ibrer oft 
kolloiden Form entsprechend, nur adsorbiertes Wasser. Ferner sind die 
Sulfide usw. der ersten Gruppe alle farblos?), die der zweiten alle gefarbt, 
nur das Zink- und das Germaniumsulfid sind wei8. 


Auf trockenem Wege hergestellt sind allerdings auch die Sulfide der ersten 
Gruppe oft farbig. Alkalisulfide werden z. B. beim Entwassern ihrer Hydrate rétlich, 
Erdalkaliselenide werden meist als rosa beschrieben und beim Hinleiten von Tellur- 
wasserstoff in Alkalihydroxydlésung erhalt man leicht eine rote Flissigkeit. Diese 
Farben sind aber schon Folgen der Zersetzung. Durch Oxydation bildet sich freier 
Schwefel, Selen und Tellur und diese geben dann gefarbte Polysulfide usw. In der 
Tat kann man bei vorsichtigem Arbeiten selbst aus TeH, und Alkalihydroxyd eine 
farblose Lésung bereiten, aus der farblose Kristalle entstehen. Beim Stehen an der 
Luft farben sich dann diese Lésungen infolge Oxydation des durch Hydrolyse ent- 
standenen H,S usw., und zwar die Sulfidlésungen gelb, die Selenidlésungen braun 
und die Telluridlésungen tiefrot. Die fleischrote Farbe der Selenide der Erdalkalien 
und des Zinkes diirfte auch bereits durch freies Selen hervorgerufen werden. Die 
gefallten Schwermetallselenide sind meist braun oder schwarz. Die geschmolzenen 
Schwermetalltelluride sind hell metallglanzend, das synthetisch gewonnene Alu- 
miniumtellurid wird als schwarze, metallglanzende, gesinterte Masse beschrieben. 

Infolge ihres oft kolloiden Zustandes erhalt man die Sulfide der Schwermetalle 
aus Lésung anfangs unkristallinisch, immerhin ist es méglich, sie in Kristalle zu ver- 
wandeln. CuS und Cd§ sollen solche sogar schon gleich nach der Fallung zeigen, 
andere werden bei langerem Aufbewahren bei 300° kristallinisch, wieder andere, 
wenn man sie langere Zeit mit Schwefelammoniumlésung erwirmt. Alle aber, auch 

. die auf trockenem Wege erhaltenen Alkalisulfide, nehmen Kristallform an, wenn man 
sie aus ihrer Schmelze erstarren 1a8t (die Alkalisulfide bilden Wirfel), wobei aller- 
dings zu bemerken ist, da8 z. B. die Erdalkalisulfide erst bei der Temperatur des 
elektrischen Ofens fliissig werden. Al,S, schmilzt sehr schwer. Die kristallisierten 
Schwermetallsulfide zeigen haufig stark metallischen Glanz, der den Sulfiden der 
ersten Gruppe ganz abgeht. Man bezeichnet daher viele von ihnen, die in der Natur 
vorkommen, als Glanze oder Blenden. Manche dieser Mineralien heiBen auch 
Kiese. (Bleiglanz, Zinkblende, Eisenkies.) Solche metallisch aussehenden Sulfide 
sind gute Leiter der Elektrizitat. Alle Sulfide sind, im Gegensatz zu den freien Me- 
tallen, spréde, nicht ziehbar. 


Die Hydrolyse der Sulfide (Selenide, Telluride) der Alkali-, Erd- 
alkali- und Erdmetalle ist sehr bedeutend. Die der Erdmetalle ist so gro8, 
daB deren Sulfide mit Wasser sofort gespalten werden, teils unter 
stiirmischer Entwickelung von Gas. Sie riechen daher auch an feuchter 
' Luft nach H,S2). Im Strome von iiberhitztem Wasserdampf kann man 
auch Schwermetallsulfide in Oxyde und Schwefelwasserstoff zurtick- 
verwandeln. Bei der Hydrolyse der Alkali- und Erdalkalisulfide vollzieht 
sich aber nicht die Spaltung Me,S + 2 H,O @ 2 MeOH-++-H,S, sondernganz 
tiberwiegend Hydrosulfidbildung: Me,S + H,O AS at MeSH + MeOH. 
Es ist sogar anzunehmen, da8 z. B. Na,S in verdiinnter waBriger 
Lésung praktisch vollstandig in dieser Weise hydrolysiert ist; in War 
norm. Lésung betrigt sein Hydrolysengrad mindestens 86,4°%, wahr- 
scheinlich noch erheblich mehr, wahrend eine Lésung von NaSH bei 25° 
nur zu 0,12" hydrolysiert ist. Daher reagieren die Alkalisulfidlésungen 


1) Als farbig werden beschrieben die auf trockenem Wege hergestellten 
Sulfide seltener Erden, nimlich das von 4 


Cell La und Y Pr Nd 
rot bis schwarz gelb braun oliy. 


) Durch Schmelzung erhaltenes Cer- und Lanthansulfid wird allerdings erst. 


von siedendem Wasser zersetzt, die Sulfide des Praseodyms, Neodyms und 
Yttriums leichter. 
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stark alkalisch. Bei den Erdalkalien und dem Magnesium fiihrt die hg 
Schwerléslichkeit der Hydroxyde dazu, da8 die normalen Sulfide in Wasser i 
iiberhaupt nicht vorkommen (aufer beim Barium, wo sich BaS, 6 H,O in me 
diinnen Tafeln erhalten lit), sondern daB sie ganz zerfallen, indem sich el 
etwa die Halfte des Metalles in Hydroxydform abscheidet, die andere Hilfte ca 
als primares Sulfid in Lésung bleibt. 2 CaS + 2H,O = Ca(SH), + : 
‘ Ca(OH),. Leitet man dann einen Uberschu8 von Schwefelwasserstoffgas i ga 
hinzu, so geht auch das ausgefallene Hydroxyd in Losung. So kann man 
kristallisiertes Ca(SH), bereiten, indem man H,S in dicken Kalkbrei 
unter Kihlung einpreBt, wobei derselbe anfangs in Losung geht und sich wd 
spater farblose Prismen von Ca(SH),, 6 H,O abscheiden. Beim Magnesium as 
1aBt sich das sekundire Sulfid aus waGriger Lésung nicht fest erhalten, oe 
dagegen lést sich Mg(OH), gut beim Hinleiten iiberschiissigen Schwefel- " 
wasserstoffs auf, indem es Mg(SH), bildet. Erwarmt mandanndie Lésung, = 
so entweicht H,S in regelmiBigem Strom und entsprechend fallt wieder ¥ 
Mg(OH), als Niederschlag aus. Uberhaupt geben die Lésungen der Sulfide 
beim Erwairmen H,S ab, bei dauerndem Kochen ev. vollstandig. i 
Die Alkalisulfide sind in Wasser sehr leicht léslich und lésen sich auch Bi) 
in Alkohol gut; selbst Ca(SH), lost sich in Alkohol. 100 g wiBrige Lisung 
enthalten bei 10° 13,4, bei 45° 24,2 g Na.8. Die Alkalisulfide sind hy-. 
groskopisch, kristallisieren aber aus konzentrierten Losungen in gut aus- 
gebildeten Kristallen, die meist viel Wasser enthalten. So enthalt das 
gewohnliche Hydrat des Na,S 9 Mol. H,O; es ist bis 48,9° bestandig 


und zerfallt dann in niedere Hydrate, von denen solche mit 6, 5,5, 5 ee 
und 4,5 Mol. H,O beschrieben wurden. K,S kristallisiert mit 12, 5 oder 4 
2 HO, Rb.S mit 4 H,O. Auch das Natriumselenid kristallisiert mit “ih 
4, 5, 9, 10 und 16 Mol. H,O. Wasserarmer sind die primaren Sulfide, von o 


denen das KSH nur 4/, Mol. H,O enthalt. Die Ammoniumsulfide kénnen 

wegen ihrer leichten Dissoziation in NH; und H,S aus waBriger Losung 

nicht in festem Zustande erhalten werden, sondern entstehen nur beim 

Zusammentreffen der Gase in Abwesenheit von Wasser, und zwar kann 

sich (NH,),S, das farblose Kristalle bildet, nur bei sehr tiefen Tempera- Pe, 

turen, etwa —18°, bilden, wihrend es bei héheren im Sinne von (NH,),S og 

—> (NH,)SH + NH, zerfallt. Daher bildet sich, wenn man nicht stark = | 

abkiihlt, aus NH,- und H,S-Gas immer nur (NH,)SH (farblose Nadeln); ae 

bei Atmosphirendruck erhilt man aber oberhalb 32,5° iiberhaupt keine Ne 

Vereinigung mehr, denn hier erreicht die NH, + H,S-Tension dieser Ver- ie 

bindung bereits 760 mm. Dieselbe betragt bei {: 
Temp.: 4,2 22, 32,6 44,40 . 
mm: | 132 410 772 1560. i 

Dieser Zerfall bewirkt auch, daB eine wiBrige Lésung von Ammoniak bei Zim- 
mertemperatur nicht die fiir NH,SH berechnete Menge H,S aufzunehmen vermag, | ie 
denn in dieser Lésung befindet sich ja das NH,SH in Verdiinnung, d. h. unter \ 
einem geringen NH,- und H,S-Druck. — (NH,),Se und NH,SeH scheinen ein wenig 
bestandiger zu sein, als die Ammoniumsulfide. . 

Bei tiefen Temperaturen zeigt das (NH,).S die Kigenschaft vieler NH,- 
Verbindungen, noch NH, zu absorbieren, vielleicht unter Bildung einer Rie 
Lésung. Vereinigt man in einer His-Kochsalz-Kaltemischung H,S-Gas ta 
mit tiberschiissigem NH,-Gas, so bekommt man an Stelle der Kristalle iy 
von (NH,),S eine gelbe, schwere, dlige Fliissigkeit, die ungefahr der Formel 
(NH,),8, 2 NH, entspricht und sich beim Erwiarmen zersetzt. 
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Nicht sehr verschieden von der Bestandigkeit des NH,SH ist die der 
entsprechenden Hydrazinverbindung, N.H,, HS. Wahrend die sekun- 
dire Verbindung erst bei sehr tiefer Temperatur entsteht, erhalt man die 
primaire bei Behandlung von wasserfreiem Hydrazin mit H,S in langen, 
den Bleikammerkristallen ahnlichen, hygroskopischen Nadeln, die bei 17° 

-86 mm und bei 29° 240 mm Druck besitzen. 

Schwermetallsulfide. Spezielles. — Aussehen. — Die Schwer- 
metallsulfide (iiber die des Arsens und Antimons vgl. auch S. 585), zeichnen 
sich meist durch charakteristisches Aussehen aus. Viele von ihnen kom- 
men in der Natur in fast metallisch glanzenden Formen vor, z. B. der 
silberahnliche Bleiglanz (PbS), der messingglinzende Hisenkies, Pyrit oder 
Schwefelkies (FeS,), der messinggelbe Millerit (NiS), der gelbe Greenockit 
(CdS), der bleigraue, graphitartige Molybdinglanz (MoS,), der Wismut- 
glanz (Bi,S,), der Kupferglanz (Cu,S), der schwarzlich bleigraue Argentit 
(Ag,S), der eisenschwarze Manganglanz (Mn) und andere. Nur wenige, 
heller gefarbte, besitzen diesen Metallglanz nicht, so der hochrote Zinnober 
(HgS), die weifSe Zinkblende (ZnS) oder der blaue Kupferindig (Covellin, 
CuS). Auch die kiinstlich auf trockenem Wege, z. B. durch Schmelzung 
oder Reduktion bei hohen Temperaturen erhaltenen Schwermetallsulfide 
besitzen oft Glanz; meist sind sie schwarz oder grau, graphitahnlich, doch 
kommen auch andere Farben vor. 

So werden als bleigrau beschrieben das auf kiinstlichem trockenen Wege bei 
hoher Temperatur erhaltene SnS und Bi,S,, als stahl- oder eisengrau Mo,S, sowie 
US,, als grauschwarz PtS sowie WS,, auch GeS, doch ist dies in diimnen Schichten 
rot durchsichtig. Schwarz sind CrS, Cu,S (mit blauem Glanz), V,S, (mit Bronze- 
glanz), V.S; (mit Graphitglanz), sowie Cr,S,; letzteres ist aber, weniger hoch gegliiht, 
griin. Geradezu metallisch aussehende, blauwei8e Reguli bilden PdS und RhS, und 
auch Pd,S hat hohen Metallglanz. Heller sind, auBer dem oben genannten Hes, 
CdS und ZnS, sowie den Sulfiden des Arsens und Antimons das kiinstlich dargestelite 
MnS§ (lebhaft griin, jedoch nach hohem Erhitzen fast schwarz), das ThS, (dunkel- 
braun), die Sulfide des Hisens, FeS, Fe,S, und FeS, (gelb, metallglanzend) und das 
Sn8,, das prichtig goldgelbe Blittchen bildet und den Namen Musivgold tragt; 
schlieBlich auch das Mn§,, das amorph und ziegelrot ist und natiirlich als braunes 
Mineral (Hauerit) vorkommt. 

Die Farbe der aus Lisung mittels Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
alkali gefallten Sulfide ist in einigen Fallen heller als die der trocken 
bereiteten, da die Teilchen kleiner sind. Es sind die gefillten Sulfide von 


Ag, TH, Aut!) Fe, Ni, Co, Cul, Hgll, Pb, 


; Cri, Pdll, Rhu schwarz, 
Sn!, Bi, MoY, MoV! VV, WYI, PtlVv, [rill 
TrlV, Au! braunschwarz, 
Os!lV, UO,H, MolY, Gell gelbbraun bis rotbraun, 
Cd, Ast, AsV, SnIV, [nil gelb, 
SbUl, SbV orangerot, 
Zn, GelV weiB, 
Mn! (vgl. unten) ; fleischrot oder griin. 


Silberglinzende Hautchen finden sich oft an der Oberflache des ge- 
fallten Blei- und Nickelsulfides. In feiner Verteilung zeigen auch die 
schwarzen Sulfide noch eine Farbnuance; so ist gefilltes CuS als griin- 
schwarz, NiS als braunschwarz zu bezeichnen. Die Farbekraft der Ver- 
bindung ist grofi, manche ziehen auch als Farbstoffe auf Zeuge. Das weibe 
ZnS findet als Anstrichfarbe (Lithopone) ausgedehnte Verwendung. 
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Die Selenide und Telluride sind noch dunkler nnd metallischer. Die Selenide 
fallen aus Lésung meist dunkelbraun oder schwarz aus, getrocknet werden sie meist 
schwarz; selbst das des Zinkes bildet, trocken dargestellt, dunkelrote Kristalle, das 
des Kadmiums ist rot bis schwarz. Gefilltes SnSe, ist dunkel gelbrot, wird aber 
beim Schmelzen zinnwei8 und metallgliinzend, ebenso ist Bi,Ses silberweiB. Noch 
metallahnlicher sind die Telluride (immerhin ist CdTe rot durchscheinend) und auch 
in ihren Formeln abneln sie oft schon den Legierungen. So gibt es z. B. ein Kupfer- 
tellurid Cu,Te;. Diese Verbindungsklasse wird auch meistens, wie die Legierungen, 
durch die Methode der thermischen Analyse (vgl. S. 686) charakterisiert. 

Modifikationen. — Einige der Sulfide kommen in verschiedenen 
Formen vor. Am bekanntesten ist dies beim Quecksilbersulfid, Hg8, 
das gefallt schwarz aussieht, sich aber in der Natur als roter Zinnober 
findet. Die schwarze Form ist die labile; sie kann nimlich in die rote 
verwandelt werden, wahrend diese, wenigstens bei niederen Temperaturen, 
in die schwarze nicht zuriickzufitihren ist. Beim Erhitzen farbt sich der 
Zinnober zwar dunkel, selbst schwarz, wird aber beim Abkiihlen wieder 
rot; es handelt sich hier nur um die so oft beobachtete Farbvertiefung 
durch Warme (vgl. 8. 337); immerhin soll Zinnober, der iiber 410° erhitzt 
worden ist, auch beim Abkiihlen schwarz bleiben. Der labile Charakter 
der schwarzen Form ergibt sich auch daraus, daB sie immer die zuerst 
entstehende ist; nach Ostwalds Stufenregel bildet sich ja zunichst der 
energiereichere, also labilere Korper. So entsteht ,schwarzes HgS nicht 
nur bei Fallung mit Schwefelwasserstoff, sondern auch beim Zusammen- 
reiben von Schwefel mit Quecksilber. Aber es kann schon durch starkes 
Reiben gerétet werden, leichter noch erhalt man daraus Zinnober, wenn 
man es lingere Zeit mit Alkalisulfidlésung erhitzt; darin ist es namlich 
etwas léslich und kristallisiert dann aus der Lésung in der stabilen Form. 
Auch wenn man in der Hitze Quecksilber oder seine Verbindungen mit 
Schwefel sublimiert, erhalt man gleich Zinnober, weil hier die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit schwarz —> rot viel gréBer ist. — Uber schwarzes 
und rotes Antimonsulfid vgl. S. 586. — Ein anderer Fall von durch Far- 
bung kenntlicher Isomerie findet sich beim Manganosulfid. Dies fallt 
zunichst meist mit hell fleischroter Farbung aus, wird aber manchmal 
auch in graugriiner Form erhalten. Diese letztere Form ist die stabilere. 
Sie entsteht, wenn man die rosa Form lingere Zeit in einem Uberschu8 
yon (NH,),8-Lésung (Lisungsmittel) erhitzt, auch bildet sie sich bei Gegen- 
wart gewisser Salze. Auf trockenem Wege hergestelltes Mangansulfid be- 
sitzt stets schon die griine Form, die kristallinisch ist, wahrend die rosa 
Form keine Kristallgestalt besitzt. 

Andere Isomeriefille finden wir bei den Sulfiden des Nickels und 
Kobalts. Diese fallen bekanntlich aus sa urer Lésung nicht aus; hat man 
sie jedoch einmal unter Verwendung nicht saurer Lésungen erzeugt, so 
erleiden sie augenblicklich einen Veriinderungsproze8 noch unbekannter 
Natur, indem sich nunmehr eine Form bildet, die in verdiinnten Séuren 
nur schwierig léslich ist. Durch langeres Trocknen beaw. Erhitzen erleiden 
iibrigens auch andere Sulfide eine Umwandlung in unlésliche Formen. So 
ist gegliihtes Zinksulfid (Sidotblende) in Sduren praktiseh unléslich, 
Ir§ lost sich, gefallt, leicht in Siuren, geglitht aber selbst in Kéonigswasser 
nicht. Cr,S,, das wegen seiner starken Hydrolysierbarkeit mittels (NH4)5 
aus Chromilésungen iiberhaupt nicht gefallt werden kann (es fallt statt 
seiner (Cr(OH), aus), ist, auf trockenem Wege bereitet und geglitht, in 
Sauren nicht mehr léslich. Wir haben hier also ahnliche Verhaltmisse wie 


in 


bei den Metalloxyden, deren Reaktionsfahigkeit nach Temperaturerhéhung 
auch stark abnimmt (vgl. 8.337). Chemischer Natur ist die Umwandlung, 
_ welche das mit Schwefelammonium nur unvollkommen ausfallende Urany!- 
sulfid erleidet, wenn man es einige Zeit mit einem miBigen UberschuB 
des Fallungsmittels erwarmt. Dabei geht die braune, amorphe Fallung 
in einen olivgriinen, kristallinischen. Niederschlag tiber, der aus einem 
Gemisch von UO, und Schwefel besteht. Er findet bei der quantitativen 
_ Uranbestimmung Verwendung, denn er kann durch Glihen glatt in U,0, 
verwandelt werden. . 
BlofSe Veranderungen der TeilchengréBe, ohne innere Umorien- 
tierung der Atome, fithrt auch bei den Sulfiden zu Farbanderungen. So 
ist PtS, gefallt dunkelbraun, getrocknet aber schwarz; das zitronengelbe 
Kadmiumsulfid wird leicht orange, selbst rétlich, wenn man durch 
Wallung oder Digestion in der Hitze den an sich schon kleinkristallinischen 
Niederschlag im Korn vergréSert. SchlieBlich 1a8t sich durch Beobachtung 
der Kristallform auch dann oft Umwandlung feststellen, wenn dieselbe 
von keiner Farbanderung begleitet ist. Am bekanntesten sind diese Ver- 
haltnisse beim Zinksulfid, das schon in der Natur regular kzistallisiert 
als Zinkblende und hexagonal als Wurtzit vorkommt. Diese letztere 
Form bildet sich aus der ersten durch Erhitzen auf hohe Temperaturen, 
durch Sublimation des ZnS in einer Atmosphare von Wasserstoff, Schwefel- 
wasserstoff, Schwefeldioxyd, Schwefel oder Stickstoff, oder auch durch 


blofes Brennen bei Weifglut, und sie stellt die fiir die radioaktiveForschung . 


wichtige Sidotblende (vgl. S. 698) dar. Die gleichen beiden Formen 
bildet auch das Mn8, iibrigens auch das ZnSe. Wahrend CdS nur in der 
hexagonalen Form bekannt ist, kann man CdSe und CdTe wieder regular 
und hexagonal erhalten. Sogar ein Umwandlungspunkt 148t sich bei 
Cu,S und Ag,S bestimmen, die beide rhombisch und regular vorkommen. 
Der des ersteren liegt bei 103°, der des letzteren bei 179°. 

Fur einige kristallisierte Sulfide wurde durch Laue-Aufnahmen die 
Lage der Atome im Kristall festgestellt. In der Zinkblende 
z. B, liegen die Zinkatome analog wie die Atome des metallischen Kupfers 
(S. 13), wahrend sich die Schwefelatome jeweils im Mittelpunkte 
oktantenweise abwechselnder Zellen befinden. 


Léslichkeit. — Die geringe Wasserléslichkeit der Schwermetall- 
sulfide hatten wir schon als charakteristischen Unterschied dieser von den 
Sulfiden der Alkali- und Erdalkalimetalle kennen gelernt. In der Tat ge- 
_ héren die Schwermetallsulfide zu den schwerstléslichen aller Korper; es gibt 
z. B. keine Silberverbindung, die sich weniger lést, als Ag,S; selbst AgJ 
ist merklich leichter léslich. Immerhin lést sich Ag,S noch in KCN-Lo- 
sung, denn der entstehende Komplex [Ag(CN),]’ spaltet so tiberaus wenig 
Silberionen ab, da8 selbst das minimale Loslichkeitsprodukt des Ag,S 
noch nicht erreicht wird. Dagegen lést sich Hg nicht in KCN, denn HeS 
ist tiberhaupt das schwerstlisliche aller Schwermetallsulfide. Das leichtest 
losliche ist das T1,S, wie ja auch das TIOH, ahnlich einem Alkalihydroxyd, 
sich in Wasser lést. Die Lislichkeit in Wasser betrigt (meist nach Weigel, 
Z. physik. Chem. 58, 293 [1907]) in Mol. im Liter x 10-6 fiir: 

TIS gefallt 21500,0  NiS gefiillt 39,87 As, gefullt 21 

MnS _,, fleischf. LLG... COS ees. 8,86 SnS, Musivgoid 1,13 

Zns,, 70,60 Zinkblende 6,63 Ag.S gefallt 0,552 


Nak 


a ers 


7 are 
Bi,S, gefallt 0,35 


--¥eS gefiillt 70,1 


| 
Sb,8, gefallt 5,2 
MnS _,, griin 54,5 bs 3 3,60 SnS krist. » 0,14 
PCOS ss 41,62 CuS #4 3,10 HgS gefallt 0,054 
Pyrit kiinstl. 40,84 Cu,S regular 3,51 


Die leichter léslichen Glieder dieser Reihe sind in verdiinnten Saéuren 
vollkommen lislich. Denn da der Schwefelwasserstoff eine 4uBerst schwache 
Saure darstellt, so wird seine Dissoziation durch Hinzufiigung von H-Ionen 
u. U. soweit zuriickgedrangt, daB die noch in Liésung verbleibenden S-Ionen 
nicht mehr geniigen, um das Léslichkeitsprodukt des Metallsulfides zur 
Uberschreitung zu bringen. Ist die Menge der zugefiigten H-Ionen aller- 
dings sehr gering, so kann die Riickdrangung unzureichend sein und das 
Sulfid ungelést bleiben. Dies ist bei den mittelschwer léslichen Sulfiden 
der Fall, wenn man die Lésung nur mit der schwachen Hssigsiure ansauert; 
die CH,CO,’-Ionen haben ja auch ihrerseits gro®e Tendenz, sich mit H- 
Jonen zu vereinigen, so da sie mit den §’’-Ionen ernsthaft in Konkurrenz 
treten. Hat man daher eine saurere Lésung, aus der noch kein Metall- 
sulfid ausfallt, so kann man in Fallen mittlerer Liéslichkeit des Sulfides 


durch Zusatz von Natriumazetat, also von CH,CO,’-Ionen, einen so groBen 


Teil der in Lésung befindlichen H-Ionen abfangen, daf die noch verblei- 


benden H-Ionen die S-Ionen nicht mehr ausreichend in undissoziiertes H,S | 


verwandeln kénnen; es bleiben noch geniigend S-lonen, um das Metall- 
sulfid zum Ausfallen zu bringen. — Bei Gegenwart so geringer Mengen von 
H-Ionen, wie sie die freie Essigsdure enthalt, sind bereits nicht mehr aus 
der Lésung fallbar die Sulfide des Fe, Mn und UO,; sehr kleine Mengen 
von H-Ionen vertragen noch die Sulfide von Tl’, Zn, Ni und Co; sie fallen 
daher aus essigsaurer Loésung mittels Schwefelwasserstoff aus, ZnS sogar 
aus schwefelsaurer, wenn die Lésung sehr verdiinnt ist. Konzentriert 
man die Lésung bei gleichbleibendem Gehalt an Schwefelséure, so geht 
mehr Zink in Lésung, denn die Dissoziation der Schwefelsaure ist auch in 
konzentrierter Lésung schon ziemlich weitgehend, die Menge der H-Ionen 
also von der Verdiinnung leidlich unabhingig; da nun die Menge des in 
Lésung zu bringenden Schwefelwasserstoffs von der Menge des Losungs- 
mittels abhangt, so mu8 in konzentrierter Lésung die Schwefelsiure durch 
Massenwirkung eine starker zuriickdrangende Wirkung haben als in ver- 
diinnter. Dies mu8 sich auch bemerklich machen, wenn man ohne kiinst- 
lichen Siurezusatz in solche Metallsalzlosungen H,S einleitet. Die dabei 
durch doppelte Umsetzung entstehende Mineralsaure ist um so wirkungs- 


‘voller, sie verhindert den Ausfall von Metallsulfid um so mehr, je konzen- 


trierter die Salzlésung, d. h. auch die durch Umsetzung entstehende Saure 
ist. Daher fallt z. B. H,S aus einer Lésung von 1 g ZnSO, in 1,575 g Wasser 
nur 1/0,0864 des Zinkes aus, wahrend unter Verwendung von 76,95 g 
Wasser 1/0,510 des Zinks zur Abscheidung kommen. (Ostwald, J. prakt. 
Chem. (2) 19, 468 [1879]). — DaB die Sulfide z. B. des Ni und Co nach der 
Fallung in Formen tibergehen, die auch groSere Séuremengen vertragen, 
so daB sie sich dann schwerer wieder auflésen, wurde schon erwihnt. Auch 
Pyrit wird von verdiinnten Siuren nicht angegriffen. : 
Die oben nicht genannten Schwermetallsulfide vertragen gréBere 
Siuremengen; sehr konzentrierte Sauren verhindern aber doch meist die 
Fallung. Unempfindlich gegen die stirksten Wasserstoffionen-Konzen- 
trationen sind HgS und As,8;. Die Unldslichkeit des Quec ksilber- 
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- sulfides selbst in stirksten Sduren ist aus der analytischen Chemie 
bekannt, es kann nur unter gleichzeitiger Oxydation (mit K6nigswasser) 
in Lésung gebracht werden. Konz.Schwefelsiure greift dieses Sulfid 
gleichfalls an und verwandelt es in eine leuchtend weiBe Substanz 
nicht genau bekannter Zusammensetzung. Die Unléslichkeit der 
Arsensulfide in konzentrierter Salzsiure wird zu ihrer Trennung 
von den Sulfiden des Antimons und Zinnes benutzt. Auch das Sulfid 
des zweiwertigen Goldes und zum Teil die Sulfide der Platinmetalle 
sind in Siuren sehr schwer léslich; Pt, selbst lést sich zwar noch in 
konzentrierten Sauren, Rh,S, und OsS, aber nur in Konigswasser. Auch 
PdS, ist in Salpetersiure nur schwierig lslich. _Herner zeichnen sich die 
Vanadinsulfide durch Unldslichkeit aus. — Uber die Léslichkeit der 
Schwermetallsulfide in Alkalisulfiden und Alkalien vgl. S. 412¢. 


Nicht mit Schwefelwasserstoff fallbar, auch nicht aus alkalischer Lésung, sind 
neben den Sulfiden des Aluminiums und Chroms diejenigen des Titan, Zirkon, Niob, 
Tantal und Thorium. Dagegen wurden TiS, Ti,S;, TiS, und ThS, auf trockenem 
Wege gewonnen und so erhaltenes TiS, wird dann erst durch Saure zersetzt. 

Kolloide Losungen vermag eine gro8e Anzahl von Schwermetallsulfiden zu 
geben (iiber die des As und Sb vgl. S. 586). Solche entstehen oft schon, wenn man 
das mit Schwefelwasserstoff gefallte und gut ausgewaschene Sulfid in Wasser suspen- 
diert und dauernd mit Schwefelwasserstoffgas behandelt (CdS, CuS, GeS,, MoS, u. a.), 
oder auch, wenn man die Fallung in so verdiinnter Lésung vornimmt, da8 die gegen- 
wartigen Elektrolyten zur Ausfallung des Gels nicht geniigen. Manche dieser Kolloide 
sind gegen Elektrolyte recht bestindig, so erhilt man beim Behandeln einer Lésung 
von KAuCl, mit Schwefelwasserstoff oder aus verdiinnter Brechweinsteinlésung gar 
keinen Niederschlag, sondern dieser erscheint erst nach Ansauern. Die Farben der 
kolloiden Lésungen sind denen der festen Sulfide sehr ahnlich, die des Sb,S, ist orange, 
die des CdS, As,S,, In,S, schén gelb. Die Kolloidlésungen der in festem Zustande 
schwarzen Sulfide sind oft braun. 

Verhalten beim Erhitzen. — Nur wenige Metallsulfide sind bei 

maBigen Temperaturen flichtig. Vor allem sublimieren die Sulfide der 
zweiten Nebengruppe, des periodischen Systems, ZnS, CdS und HgS, am 
-leichtesten HgS, das bei 446° Atmospharendruck erreicht, wahrend CdS 
erst bei 980° sublimiert. Sodann verfliichtigen sich die Sulfide des Arsens 
und Antimons (vgl. 8. 585), des Zinnes (SnS destilliert bei 1090°, SnSe bei 
»WeiBglut‘, beide griine Dimpfe bildend) und des Bleies, dessen Sulfid 
im Kathodenvakuum schon oberhalb 600°, in einer Wasserstoffatmosphiare 
unter Atmosphirendruck bei 860° zu sublimieren beginnt. Von Schmelz- 
punkten der Sulfide seien folgende verzeichnet: 


Sb, 8; Ag.S SnS° PbS Cu,8 Mo,S MnS 
Schmp.: 550 825 880 1120 1135 1185° >Hisen. 


Die Schmelzpunkte der Selenide liegen nicht sehr weit von diesen 
entfernt, z. B. schmilzt SnSe bei 860°. 

Der Zerfall unter Schwefelabspaltung vollzieht sich meist bei sehr 
hohen Temperaturen. Selbst die Edelmetallsulfide sind recht bestindig, 
z. B. zerfallt Ag.S im Kathodenlicht-Vakuum erst bei 810°. CuS gibt im 
Kathodenvakuum bei 400° Cu,8, dessen weiterer Zerfall in Cu+8 
erst bei sehr hoher Temperatur erfolgt. Weiter gelingt der Abbau 
durch Hitze von MoS, zu MoS,, von WS, zu WS,, von V,S; zu Wee 
von Pd§S, zu Pd,8 u. a. Wird derselbe durch Gegenwart von Wasserstoff 
unterstiitzt, so vollzieht er sich viel leichter. So ergibt CuS in Wasserstoff 
schon bei 265°, in CO sogar schon bei 130° in kiirzerer Zeit Cu,8; durch 
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Gliihen der héheren Sulfide in Wasserstoff werden auch gewonnen Cr§, 
GeS, VS und andere. Interessant ist das Verhalten des Ag,S gegen Wasser- 
stoff; hier la8t sich nimlich das Gleichgewicht Ag.S + H, 22 Ag + H,S 
genau festlegen und von beiden Seiten einstellen; die Einstellung geschieht 
bei 360° innerhalb von etwa 160 Stunden, bei 580° aber schon in wenigen 
Minuten. 

Selbstzerfall einer Mittelstufe in Metall und eine héhere Sulfidstufe 
erfolgt zuweilen schon bei tieferer Temperatur. So ist Hg.S iiberhaupt nicht 
bestandig, sondern zerfallt sofort in HgS + Hg; Au,§,, aus Lésung gefallt, 
geht von selbst in niederes Sulfid, das des zweiwertigen Goldes, AuS, 
iiber. Ebenso gibt Thallisalz mit Schwefelwasserstoff eine als weich und 
sehr leicht schmelzbar beschriebene Masse, die jedenfalls ein Gemisch 
niederen Sulfides mit freiem Schwefel darstellt. Zuweilen erhilt man 
durch Zusammenschmelzen des Metalles mit Schwefel itiberhaupt nur das 
niedere der Sulfide; so gibt Zinn mit Schwefel niemals SnS,, sondern nur 
SnS; will man Musivgold (Sn8,) herstellen, so muB man eine Verbindung 
des Zinnes mit Schwefel einschmelzen, z. B. SnCl, oder ein Gemisch von 
SnO, und NH,Cl. Andrerseits ist manchmal die Herstellung der héheren 
Sulfide nur auf trockenem Wege méglich; so kann man, wie beschrieben, 
Au,S, zwar nicht durch Fallung, wohl aber auf trockenem Wege erhalten, doch 
spaltet es sich schon bei 200°, indem ein Teil des Goldes metallisch frei 
wird; auch beim Lésen in Salpetersidure laBt dieses Sulfid elementares Gold 
zuriick. In anderen Fallen ist der Zerfall durch Warme zu unterstiitzen. 

Erhitzt man die Schwermetallsulfide an der Luft, so erleiden sie 
natiirlich die gleiche Oxydation wie die Alkalisulfide. Diese Oxy- 
dation ist oft schon bei Zimmertemperatur erheblich und kann bei der 
analytischen Verwendung der Sulfide Bedeutung gewinnen. Sind die Sul- 
fide fein verteilt, so kann sich ihre Oxydierbarkeit bis zur Pyrophorie 
steigern. So erglitht z. B. gefilltes Mangansulfid, das im Vakuum getrocknet 
wurde, wenn man es der Luft aussetzt. 


Leuchtsteine. — Farblose Metallsulfide haben die Fiahigkeit, wenn sie sich 
in gewissem kristallisierten Zustande befinden, den man durch intensives Glihen 
erreicht, nach Belichtung im Dunkeln lange und stark nachzuleuchten. Man benutzt 
besonders das Zinksulfid (Sidotblende) zur Herstellung von Leuchtfarben, weil es 
von den farblosen Sulfiden das gegen atmosphirische Einfliisse widerstandsfahigste 
ist; immerhin sind auch die hochgegliihten Sulfide der Erdalkalien gegen Feuchtigkeit 
nicht mehr wesentlich empfindlich. Die Balmainsche Leuchtfarbe war ein Calcium- 
sulfid, das durch Gliihen natirlicher Calciumkarbonate (Austernschalen u. a.), die 
entweder Schwefel enthielten oder denen schwefelhaltige Substanzen zugesetzt wur- 
den, entstand. Auch durch Reduktion der Erdalkalisulfate erhalt man solche Leucht- 
steine. Dieselben besitzen eine sehr helle Phosphoreszenz, die nach dem Belichten 
zuerst am starksten ist, und allmahlich abnimmt; gute Leuchtsteine phosphoreszieren 
noch nach Stunden. Dieses Leuchten wird auch ohne Belichtung permanent, wenn 


man der Farbe eine geringe Menge radioaktiver Materie zusetzt; die leuchtenden . 


Zifferblatter der Uhren bestehen meist aus Sidotblende, der sehr wenig Radium- oder 
Mesothoriumsalz zugefiigt ist. Die Leuchtfaihigkeit kommt den Sulfiden an sich 
nicht zu. In vollig reinem Zustande leuchten sie gar nicht, gewinnen aber diese Higen- 
schaft mit Hilfe auGBerst geringer Verunreinigungen von Schwermetallsalzen, 2. B. 
Bi- oder Mn-Verbindungen. Diese sind es auch, die die Farbe des Leuchtens bedingen, 
die je nach der Natur des Schwermetallsalzes orange, gelb, griin oder blaulich sein 
kann. Die Verwendung der Leuchtsulfide, besonders der Sidotblende in der radio- 
aktiven Technik zur-Herstellung von Leuchtschirmen soll hier nur erwaihnt werden. 
SolchePhosphoreszenzerscheinungen sind iibrigens nicht nurdiesenSulfiden vorbehalten ; 
auch FluBspat zeigt sie in gewissem Umfange. Hier werden sie auch thermisch 


_beeinflu8t, indem Flu8spatpulver, das auf eine heiBe Eisenplatte gestreut wird, seine 
Leuchtenergie in kiirzerer Zeit verausgabt, wodurch das Leuchten besonders hell 
erscheint. Das Leuchten der Sulfide wird auch durch mechanische Bearbeitung be- 
einflu8t. Pulvert man dieselben im Morser, so tritt intensive Leuchterscheinung ein. 
Man bezeichnet solche durch Reiben hervorgerufene Lumineszenz als Tribolumin- 
eszenz und findet dieselbe auch bei sonst nicht leuchtenden Kristallen mancherlei 
Art. Arsentrioxyd, Kaliumsulfat, Zucker und viele andere kristallisierte Verbindungen 
zeigen sie beim Verreiben oder selbst nur Zerbrechen der Kristalle im Dunkein und 
auch beim umgekehrten Proze8, dem Aufbau der Kristalle, der Kristallisation aus 
Lésung, treten solche Kristallolumineszenzerscheinungen auf. Von der 
noch nicht geklarten Ursache fiir’ diese Erscheinungen zu sprechen, ist hier nicht 
der Ort. 


Sulfosalze. — Wie Metalloxyde mit siurebildenden Oxyden zu 
sauerstoffhaltigen Salzen zusammentreten kénnen, so vermégen sich auch 
Metallsulfide mit Sulfiden negativerer Elemente zu schwefelhaltigen 
Salzen, sog. Sulfo- oder Thiosalzen, zu vereinigen: 

3 Na,O-+ P,0, = 2Na,PO, K,O-+ As,0,=2KAsO, Na,O + Sn0, = Na,Sn0,. 
3 NaS + PS; = 2 Na,PS, K,S + As,S, = 2 KAs§,. Na,S-+ SnS, = Na,Sn8,. 

Entsprechende Selenosalze sind auch bekannt. — Besondere Nei- 
gung zur Bildung von Sulfosalzen besitzen die folgenden, als negative Sul- 
fide wirkenden Verbindungen: | | 

PSs) PSE Aga li AGS,) lO Sb.S.e) sb se aeeenes 

v.85 Mos; . WS, Sns, Hegs Aus 

Beim Molybdan kennt man nicht nur die der Siure H,Mo§, entsprechenden 


_ Sulfosalze, sondern auch solche von Sulfo polysiuren, z. B. die (unléslichen) Ver- 


bindungen Me,S, 3 MoS,, nicht aber die Sulfoparamolybdate. Beim Zinn gibt es 
kristallisierte Salze der Formeln Me,SnS, und Me,Sn§,, aber keine’*vom zweiwertigen 
Zinn. Interessant ist die Formel der Sulfotellurite: 3R,8, TeS,. Diese Verbin- 
dungen entstehen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lésung der Tellurite 
unter Ausscheidung von freiem Tellur und Schwefel: 3 R,TeO,; + 9 H,S = R,TeS, 
+ 2Te--+ 4S+9H,0. Diese Formel erinnert etwas an diejenige einiger natiirlich 
vorkommender Schwermetallsulfosalze (vgl. unten). Die Alkalisulfotellurite sind aber 
in Wasser leicht léslich. . 

Vereinzelte Sulfosalze gibt es dann noch beim Germanium, in der Gruppe der 
Platinmetalle und des Kupfers. Ferner lassen sich auf trockenem Wege Sulfosalze 
z. B. beim Eisen, Chrom, Mangan, Silber u. a. erhalten; vgl. unten. 


Die Sulfosalze entstehen durch Zusammenschmelzen der Kompo- 
nenten oder in wiBriger Lésung, wenn man das negative Sulfid mit einer 
Lésung des positiven digeriert: Sb.S, + Na,S = 2 NaSb8,, u. U. auch, 
wenn man das Oxysalz mit Schwefelwasserstoff behandelt: NaAsO, + 
2 H.S = NaAsS, + 2H,0. Im letzteren Falle gelingt es oft, Zwischen- 
stufen zwischen den Oxy- und den Sulfosalzen zu erzielen, die sog. Oxy- 
sulfosalze, in denen nur ein Teil des Sauerstoffs durch Schwefel ersetzt 
ist. Wir kennen z. B. Salze der Siuren: 

_ HAsS, H,As8,0  _HAsS,0, . H,AsSO, HAsO, 

H,WS, H,W8,0 H,WS8,0, H,WSO, H,WO,. 
H,MoS, H,MoS,0,  H,MoSO,  HMoO, 

Abnliche Oxysulfosalze liefert das Vanadin, wihrend das Antimon dazu weniger 

beféhigt ist und auch beim dreiwertigen Arsen diese Klasse nicht mit Sicherheit be. 


kannt ist. Wie aber der Schwefel durch Sauerstoff ersetzbar ist, so auch durch 
Selen, wofiir als Beispiele nur folgende Formeln angefiihrt werden mogen: 


Na, AsO,Se. Na, AsOSe, Na, AsSSe, 
Na;AsO,SSe Na,As§,Se, Na;AsSSe, usw. 


Solche Verbindungen entstehen auch in sehr verdiinnter Lésung. Neigt aber 
das negative Sulfid stark zur Hydrolyse, so kénnen sie nur in ganz konzentrierter 


Lésung 


ee | | 
, erhalten werden, weil bei gréBerer Verdiinnung H,S entweicht. Dies ist der 
Fall bei den Sulfosalzen des Phosphors; Na,PS8,, das in Lésung zum Teil wohl unter 
Spaltung in Na,S und P,S§, zerfallt, ist in Verdiinnung nicht haltbar, weil P,S,; mit 
Wasser Phosphorsiure und entweichenden Schwefelwasserstoff ergibt. In solchen 
Fallen bereitet man das Sulfosalz durch Zusammensch melzen der Komponenten 
und es la8t sich dann aus konz. Alkalisulfidlésung zuweilen umkristallisieren, weil 
durch Massenwirkung die Dissoziation zuriickgedrangt wird. 

Auf trockenem Wege, durch Zusammenschmelzen der Komponenten, 
erhalt man auch die Sulfide K,8, 2 FeS, K,S,3 MnS, KCr§S, (d. i. K,S, 
Cr,8,), oder NaCrS,. Diese letzteren geben dann beim Kochen mit den 


Salzen zweiwertiger Schwermetalle wohldefinierte Schwermetallverbin- 


Il Il 
dungen der Formel Me(Cr8,),, in denen Me = Zn, Cd, Cu, Sn, Pb, Fe, 
Co, Ni, Mn, auch 2 Ag ist. Diese sind in Wasser praktisch unléslich. Mit 
jhnen verwandt sind viele in der Natur als Mineralien vorkommende Sulfo- 
salze, wie 3 ZnS, FeS, ferner der Argyrodit, 4 Ag,8, GeS,, oder Ver- 
bindungen des Au,S, mit den Sulfiden des Arsens, Molybdans, Wolframs, 


auch solche des Silbersulfides mit Sulfiden des Arsens, Antimons und 


Wismuts. Doch kann man Ag,S auch durch Kochen mit konz. Na,S- 
Lésung in das rote, kristallisierte, in Alkalisulfid schwerlésliche Na,S, 
3 Ag.S,, 2 H,O umwandeln. 

- Die Loéslichkeit gewisser Sulfosalze spielt bekanntlich in der analy- 
tischen Chemie eine Rolle zur Trennung der Metalle. So lésen sich die 


‘Sulfide des Sn, As, Sb, Au, Pt, Ge in Ammoniumsulfid auf und mit den 


Sulfiden des As, Sb, Sn usw. erhalt man auch mit Alkalihydroxyden, selbst 
Karbonaten, Lésungen, die Oxysulfosalze oder Gemische von Oxy- und 
Sulfosalzen enthalten. Die verschiedene Leichtigkeit der Auflésung in 
Ammoniumkarbonat gestattet die analytische Trennung des Arsensulfides 
von anderen Sulfiden. Liegt Sn oder Ge in der zweiwertigen Form vor, 


‘so mu man sich des Polysulfides zur Auflésung bedienen, das dann die 


Uberfiihrung in die vierwertige, in (NH,),S lésliche Form bewerkstelligt : 
SnS + (NH,).S, = Sn8,(NH,), GeS + (NH,).8, = (NH,),Ge83. 
Lést man daher braunes Stanno- bzw. Germano-sulfid in Poly- 

sulfid und sauert die Losung nachher an, so fallt nunmehr gelbes Stanni- 

bzw. weiBes Germanisulfid aus. Die freien Sulfoséuren sind namlich 
in keinem Falle bestandig, sondern spalten sich sofort unter Abgabe von 


‘Schwefelwasserstoff: H,SnS,—H,S-+ Sn8,, worauf das Metallsulfid 


ausfallt, wenn es nicht etwa eine Zeitlang noch in kolloidem Zustande in 
Lésung bleibt. Um diese kolloide Lésung zu koagulieren, erwirmt man sie 
am besten, und zwar, zur Vermeidung des Fortgehens des H,S§, in einer ver- 
schlossenen Flasche. So wird z. B. aus Molybdaten fiir die Zwecke der 
quantitativen Analyse derart Sulfid gefillt, da8 man die angesiuerte 
Lésung mit Schwefelwasserstoff sittigt und dann in einer geschlossenen 


-Selterswasserflasche in ein siedendes Wasserbad einhiingt, worauf MoS; 


vollig ausfallt. Da H,S peptisierend wirkt (vgl. 8. 51), so vertreibt man 
dies vor dem Abfiltrieren durch einen Luftstrom (auch bei As,S,; und 
Sb,8,). 
: PD caiailberalha lést sich nicht in (NH,),S, wohl aber in konzen- 
triertem Na,§ oder K,S. Offenbar ist hier das Ammoniumsalz noch zu 
stark der Hydrolyse ausgesetzt. Dagegen lésen sich einige andere Sulfide 
gerade in Ammonium-(Poly)sulfid besser als in Alkalisulfid (Cu, Ni); es 
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sind dies diejenigen, die keine Sulfosalze, wohl aber Polysulfosalze in 
Lésung bilden. Platinsulfid lést sich zwar in (NH,),S auf, besser aber in 
Polysulfid. Ein einfaches Sulfosalz des Platins 148+ sich nicht isolieren, 
sondern nur Polysulfosalze (vgl. S. 416). 


Uber Phosphorsulfosalze vgl. S. 587. 


Die Farbe der Sulfosalze, die sie auch ihren Lésungen mitteilen, 
schwankt zwischen farblos, gelb, braun und rot. Farblos sind diejenigen 
des Quecksilbers und Zinnes, schwach gelb die des Tellurs und des Wolf- 
rams, etwas intensiver gelb die Oxysulfosalze des Molybdans, waihrend die 
vollkommen sulfurierten Molybdate wie die Vanadate intensiv rot sind. 
Die Sulfophosphate sind gelb, die Goldverbindungen orange, die des Arsens 
und Antimons meist gelb, zuweilen rot, seltener braun, die natiirlich vor- 
kommenden Sulfantimonverbindungen aber schwarz. Die Lésung des 
PtS, in (NH,),S ist rotbraun. Die Farbe der entsprechenden Selenver- 
bindungen ist immer etwas tiefer. Die Alkalisulfosalze sind, wenn auf 
nassem Wege dargestellt, stets in Wasser léslich und kristallisieren 
recht gut, auch die Erdalkaliverbindungen lésen sich oft, wahrend man 
aus diesen Loésungen durch Zusatz von Schwermetallsalzen die Schwer- 
metallverbindungen in unléslicher Form erhalt. 


Polysulfide. — In gleicher Weise, wie die Jodide groBvolumiger 

Kationen weitere Jodmengen addieren und dabei Polyjodide zu bilden 
vermégen (S. 183), kénnen die Sulfide gro8volumiger Kationen unter 
Aufnahme von Schwefel Polysulfide bilden. Die Konstitution dieser 
Polysulfide entspricht wahrscheinlich auch durchaus derjenigen der Poly- 
jodide die Ahnlichkeit zwischen den. Peroxyden und den Per- 
sulfiden ist dagegen gering, was sich schon darin zeigt, daB Peroxyde 
stets nur von H20, abzuleiten sind, wihrend Persulfide sich von H,S, 
ableiten, wobei x gleichhohe Zahlen bedeuten kann, wie bei den Poly- 
jodiden. 
Die stabilsten Polysulfide liefern, wie bei den Polyjodiden, die Alkali- 
metalle, an deren Spitze das Caesium; in zweiter Linie die Erdalkali- ° 
metalle. Sehr stabile Persulfide geben gewisse Alkaloide, wie Strychnin 
und Brucin. Die Persulfide sind den Perjodiden an Bestandigkeit iiber- 
legen; wahrend Jodwasserstoffsiure ihre Fahigkeit, Jod zu addieren, nur 
noch in Lésung zeigte, feste Polyjodwasserstoffe aber nicht erhiltlich 
sind, lassen sich Polyschwefelwasserstoffe in teinem Zustande isolieren, 
wenn sie auch leicht zerfallen. Auch gibt es in vereinzelten Fallen Poly- 
sulfide von Schwermetallen, doch meist in Form von Sulfosalzen (vel. 
unten). 

Polysulfide sind in den Schwefellebern (S. 403) enthalten, die sich 
durch Zusammenschmelzen der Sulfide mit Schwefel bereiten lassen. Die 
léshichen Polysulfide der Alkalien und Erdalkalien erhalt man am besten 
durch Digerieren der Lésung des einfachen Sulfides oder des Hydrosulfides 
mit Schwefel, der sich darin mit gelber, bei gréBerer Konzentration rot- 
brauner Farbe auflést. Es zeigt sich nun, da8 die Schwefelmenge, die eine 
Alkalisulfidlésung aufzunehmen vermag, in betrachtlichem Grade von der 
Konzentration dieser Losung abhingt. Es besteht in diesen Lésungen 
keinerlei Bestreben, eine einheitliche, nach einfachen chemischen Verhilt- 
niszahlen zusammengesetzte Verbindung zu bilden und es entsteht nicht, 


wie man friiher angenommen hatte, als Endprodukt glatt ein Pentasulfid 
(Kiister und Heberlein, Z. anorg. Chem. 43, 53 [1905].) Die Schwefel- 
aufnahme erfolgt zwar bis zur Zusammensetzung Me,S, bedeutend schneller 
als die weitere, aber die langsame Mehraufnahme ist weiterhin abhingig 
von der Konzentration des Sulfides. Im NaS, betriigt endgiiltig x bei 
Anwendung einer Na,S-Lisung von der 


Normalitit ae we My "16 "/39 "/e4 "/ 138 
Be 4,98 5,11 b,22 15,245 5,2 5,03 4,46 


Ks besteht also das Maximum in !/,,-n.-Lisung, doch kann dieser 
Punkt durch Verinderung der Hydrolyse oder Zuriickdringung der Disso- 
ziation, z. B. durch Zusatz von NaCl, verschoben werden. 
~  Iiegen so in Lésung und wohl auch in Schmelze Gleichgewichts- 
zustande vor, so gelingt es sehr wohl, infolge der verschiedenen Léslichkeit 
baw. Flichtigkeit, Einzelkomponenten aus den Gemischen zu isolieren. 
Dabei gelangt man, wenn wir zunichst die Polysulfidverbindungen der 
Schwermetalle auBer acht lassen, bei den Alkalien bis zu Verbindungen 
Me,S;, beim Ammonium sogar bis Me,S,, bei den Erdalkalien, von denen 
sich nur die Barium- und Strontiumverbindungen aus Lésung kristalli- 
siert erhalten lassen, bis zu MeS,; iiber die Verbindungen des Wasserstoffs 
vgl. unten. Alle diese festen Polysulfide sind ganz gut kristallisiert, aber 
auBer dem Cs,8, sehr hygroskopisch, und sie werden durch den Luft- 
sauerstoff in feuchtem Zustande ziemlich schnell zersetzt, natiirlich auch 
durch Wasser, mit dem die hoch sulfurierten Abscheidung von Schwefel 
ergeben, da sich im entstehenden Lésungsgleichgewicht auch die nieder 

- Sulfurierten Produkte bilden miissen. Die Farbe der mittleren Sulfu- 
rierungsstufen ist gelb, die der héheren dunkelgelb, orangegelb oder orange- 
rot. Die héchsten Sulfurierungsstufen werden beim Ammonium beschrie- 
ben, wo die Verbindung (NH,),S,, 4 H,O rubinrot und das Salz (NH,),S, 
tiefrot erscheint. Die ,,Schwefellebern“ sind infolge von Beimengungen 
und kolloiden Anfarbungen nicht von reiner Farbe, meist braun, auch 
grin. — Mit Sauren zersetzen sich diese Substanzen unter Abscheidung 
freien Schwefels, z. B. nach: 


Na,§, + H,SO, = Na,S0,+ H,S +48. 


Arbeitet man aber unter gewissen VorsichtsmaBregeln, so findet kein 
Zerfall statt, sondern man erhialt die interessanten 


Wasserstoffpersulfide. — Von diesen sind die Verbindungen H,§, 
und H,§, als Individuen isoliert. (Bloch und Hohn, Ber. 41, 1961 [1908]). 
Zweifellos gibt es aber noch schwefelreichere, etwa H,S, und H,S,, még- 
licherweise bis zur Formel H,S,. GieBt man eine konz. Lésung von Alkali- 
polysulfid in wiBrige Salzsiure (nicht umgekehrt!), so scheidet sich ein 
gelbes Ol aus, das aus einem Gemisch verschiedener Wasserstoffpersulfide 
besteht.’ Aus diesem lassen sich durch Destillation H,S, und HS, gewinnen, 
wenn man fiir véllige Abwesenheit jedes Alkalis sorgt, z. B. auch die Glas- 
gefaiBe mit Salzsiure ausdimpft. H,S, destilliert schon unter gewohnlichem 
Druck und besitzt in reinem Zustande den Siedepunkt 74—75°, HS, 
148t sich nur unter vermindertem Druck unzersetzt. verdampfen; es besitzt 
bei 20 mm eine Siedetemperatur, die derjenigen des.H,S, bei Atmospharen- 
druck nahekommt, nimlich cr. 69°. Beide Verbindungen sind hellgelb, 
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bei sehr tiefer Temperatur farblos und H,S; erstarrt bei —52° zu weiBen 
Kristallen, wihrend H,8, selbst in Kohlensiure-Athermischung noch nicht 
fest wird. Hs sei daran erinnert, daB der Schmelz- und Siedepunkt des H,S 
bei —82,9 bzw. —60,1° liegt. Auch in den Dichten der fliissigen Ver- 
bindungen zeigt sich die erwartete Reihenfolge; dieselben betragen 


D. von H,S: 0,964 H,S.: 1,376 H,S,: 1,496 


Der Geruch der Wasserstoffpersulfide unterscheidet sich von dem 
des H,S durch Scharfe; er reizt die Schleimhaute und der des H,S, erinnert 
an Chlorschwefel. Die Bestandigkeit des H,§, ist geringer als die des 
H,8;. Letzteres halt sich bei der Zimmertemperatur im Dunkeln tagelang 
scheinbar unverandert, in Wahrheit hat aber doch schon eine Zersetzung 


_stattgefunden, denn beim Schiitteln entwickelt so aufbewahrtes H,S, 


stiirmisch H,S, den es in tibersattigter Lésung enthielt. Diese Zersetzung 
vollzieht sich schneller im Lichte und in der Warme und es scheidet sich 
schlieBlich Schwefel in rhombischen Kristallen aus. Doch vermag auch HS. 
noch groBe Mengen von Schwefel zu lésen und es ist, wie schon gesagt, 
sehr wahrscheinlich, da8 in solchen Lésungen auch hohere Persulfide 
bestehen. Die einfachen Korper vermégen bei Erwirmung unter Bildung 
schwefelarmerer und schwefelreicher Produkte zu zerfallen und es liegen 
dann in ihnen ebensolche Gemische vor, wie in den Lésungen der Alkali- 
sulfide. So gibt H,S, bei Destillation unter gewohnlichem Druck zunachst 
H,8, ab, indem es zu einem Drittel in dieses itbergeht und der Rest ist dann 
natiirlich um so schwefelreicher. — Beide Persulfide brennen leicht mit 
blaulicher Flamme, beim Stehen an der Luft scheiden sie durch Oxy- 
dation Schwefel aus. Wasser zersetzt die Verbindungen sofort unter Ab- 
scheidung einer weiflichen Triibung von Schwefel, Salzsiure wirkt aber 
auch hier konservierend, wahrend Spuren von Alkali die Zersetzung noch 
befordern. Auch Alkohol zersetzt, CS,, C,H, oder Ather aber lésen die 
Wasserstoffpersulfide reichlich ohne Zersetzung. 

Die Wasserstoffpersulfide sind stirkere Sa&uren als der einfache 
Schwefelwasserstoff, wie nach der Theorie von Abegg und Bodlander 
vorauszusehen (vgl. 8. 481). Dies zeigt sich darin, da die Hydrolyse der 
Alkalipersulfide um so geringer ist, je schwefelreicher sie sind. Nach Zahlen 
von Kiister und Heberlein betragt in n/10 Lésung die Hydrolyse von 


NaS;  Na,8, Na,§, Na,S, Na,S;-0. NaHS 
Proz. 86,4 64,6 37,6 11,8 5,7 0,15 


Von Schwermetallpolysulfiden kennt man hauptsichlich oder ausschlie8- 
lich solche, die den Sulfosalzen vergleichbar sind, also auch noch Alkalisulfid ent- 
halten. Wir finden solche beim Kupfer, Platin, Gold, vielleicht auch bei anderen 
Schwermetallen. Am schénsten sind die tiefroten bis rothbraunen Kupferverbin- 


I 
dungen von der Formel Me[CuS,], deren Ammoniumsalz man erhilt, wenn man eine 
Lésung von CuSO, in konz. (NH,),S, eintrigt, Alkohol zusetzt und einige Zeit kristal- 
lisieren 1a8t. Auf Zusatz anderer Alkalihydroxyde liefert seine Lésung die entsprechen- 
den anderen Alkalisalze. Verwendet man aber zu wenig Alkohol, so erhalt man statt 
der prachtig roten eine schwarze Fallung von Me,Cu,8,,. (H. Biltz und Herms, 
Ber. 40, 974 [1907]). Ahnlich entsteht die hier nur der Formel nach aufgefiihrte gelbe 
Verbindung NH,AuS, und das rote Salz (NH,),Pt8,;, 2H,O. (Hofmann und 
Héchtlen, Ber. 36, 3090 [1903].) Bemerkenswert ist, daB diese Verbindungen licht- 
durchlissig sind, wihrend die Sulfide ganz dunkel sind. — Hierher gehért vielleicht 
auch das schwarze, kristallinisch aussehende Produkt, das man erhalt, wenn man 
eine Loésung von NiS in Ammoniumpolysulfid einige Tage stehen la Bt; jedenfalls ist 
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Produkt sehr schwefelreich, vielleicht aber alkalifrei. Aus der anal ischen 
Chemie ist bekannt, da8 das Nickelsulfid bei der Fallung leicht eine angeblich kolloide, 
tiefbraune Liésung gibt. Diese entsteht aber nur, wenn das verwandte Ammonium- 
sulfid polysulfidhaltig war und kann bei sehr schwefelreichem Polysulfid in sehr kon- 
zentrierter Form erhalten werden. 

Die Polyselenide sind dunkler gefiirbt als die Polysulfide, diesen ahnlich, 
aber noch wenig studiert. 


Sulfobasische Salze. — Diese entsprechen den basischen bzw. denammono- | 
basischen (S. 489) Salzen derart, daB die Gruppe O: bzw. NH: durch S: ersetzt ist: 


Basisches Salz: ClMe. O. MeCl. 
Sulfobasisches Salz: ClMe.S. MeCl. 
Ammonobasisches Salz: ClMe. NH. MeCIl. 


Wie basische Salze aus den normalen durch Hydrolyse entstehen kénnen, so 
sulfobasische Salze durch ,,Sulfhydrolyse‘‘:; 2 MeCl, + H,S ge Me,SCl, + 2 HCl. 
Durch Uberschu8 an H,S geht die Sulfhydrolyse weiter und es entstehen schlieBlich 
Sulfide: Me,SCl, + H,S =. 2MeS+-2HCl. Diese Erscheinungen zeigen sich 


hauptsachlich bei den Merkuri- und den Bleisalzen. Leitet man in deren waBrige 
_ Lésungen H,S ein, so entsteht zunichst nicht Sulfid, sondern es bilden sich helle, 
anfangs weife, bei mehr H,S gelbe und braune sulfobasische Salze, die bei weiterem 
Einleiten von H,S in schwarzes Sulfid iibergehen; die Bildung dieser Salze ist, wie 
diejenige basischer Salze, von der Konzentration stark abhingig. Auch die Zusam- 
mensetzung ist ahnlich mannigfaltig und vielleicht unbestimmt wie diejenige der 
basischen Salze. Als Beispiele sei die Formel 2 HgS, HgX, herausgegriffen, weiBe 
‘bis gelbe Salze, in denen X = Cl, Br, J, F, oder SO, ist. Man bezeichnet z. B. die 
Chloride als Sulfochloride. 


* 


Zweiter Abschnitt: Die Sauerstoffverbindungen des 
pas LEE Selens und Tellurs. 


Von allen drei Elementen dieser Gruppe kennt man das Dioxyd (SO,, 
Se0,, TeO,) und Trioxyd (SO,, SeO,, TeO,), die Siureanhydride darstellen 
und mit Wasser die schweflige (selenige, tellurige) Saure (H,SO,, H,SeO,, 
H,TeO,) bzw. die Schwefel- (Selen-, Tellur-) siure (H,SO,, H,SeO,, 
H,TeO,) bilden. Die Tellursiure geht, im Gegensatz zu den anderen, unter 
Aufnahme weiterer Wassermengenin H,TeO, und H,TeQ, iiber, kann also bis 
sechsbasisch werden. Andere Oxyde oder sauerstoffhaltige Siuren des 
Selens und Tellurs sind nicht bekannt. Dagegen liefert der Schwefel noch 
ein Heptoxyd 8,0,, das als Anhydrid der Perschwefelsiure, H,S,0,, 
gelten kann, sowie folgende Saéuren, von denen die mit einem* bezeich- 
neten nur in Form von Salzen oder andersartigen Derivaten stabil sind: 


H,SO,* H,S,0,* Era aUs* 
Sulfoxylsaure hydroschweflige Siure Thioschwefelsiure 
Di- bis Hexathionsaure Perschwefelsaure Carosche Siure. 


Begriindete Vorstellungen tiber die Konstitution haben wir vorlautig 
nur fiir die schweflige, Schwefel-, Perschwefel- und Carosche Saure. Die 
Anschauungen iiber die Konstitution aller anderen Siuren des Schwefels 
bauen sich nur auf Vermutungen. Sobald sich eine Saure als echtes Hydrat 
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eines Anhydrides darstellt, ist die Aufklarung ihrer Konstitution leicht, 
da ja die des Anhydrides meist durchsichtig ist. Andernfalls, und das ist 
hier in der Mehrzahl der Fall, ist die Erkennung des Baues erschwert. Bei 
dem engen Zusammenhang, der in dieser Gruppe zwischen Anhydriden 
und Siuren herrscht, sollen die Anhydride jeweils vor den zugeh6rigen - 
Sdéuren besprochen werden. ; | 

Sulfoxylsiiure. H,SO,. — Diese Saure ist von allen Sauren des Schwefels am 
wenigsten bekannt. Ihr Zinksalz entsteht in atherischer Lésung durch Vollzug der 
Reaktion SO,Cl, +- 2 Zn = ZnCl, + ZnSO,. Isolieren kann man es nicht, doch erkennt 
man seine Existenz und Zusammensetzung aus derjenigen von Umsetzungsprodukten mit 
organischen Verbindungen, z. B. 2 C,H,.CH,Cl 4—- ZnSO,= (C,H; .CH,).SO, +- ZnCh. 
Hin Formaldehyd-Additionsprodukt an das saure Natriumsalz erhalt man 
ferner beim, Umkristallisieren des hydroschwefligsauren Natrium-Formaldehyds 
aus Wasser, wobei gleichsam eine Spaltung im Sinne von Na,S,0, + H,O 
= NaHSO, + NaHSO, erfolgt. Bernthsen, Ber. 38, 1048 [1905]. — Fir die 
Sdure wurde die Formel H.SO(OH), fiir das Aldehydadditionsprodukt die Konsti- 


~ OH 
tution R. CHM in Vorschlag gebracht. 
No. SONa 

Hydroschweflige Saure. HSO, oder H,S,0,. — Die Salze dieser Siure 
erhaélt man synthetisch, wenn man SO,-Gas in eine alkoholische Suspen- 
sion der Metalle leitet: Zn +- 2 SO, = Zn8,0,; oder: Na + SO, = NaSO,. 
(Nabl, Monatsh. 20, 679 [1899]). Ferner bilden sie sich, wenn man aus 
Alkalihydriden den Wasserstoff durch SO, verdrangt: KH + SO, = 
KSO,-+ H. (Moissan, Compt. rend. 135, 647 [1902]). Diese Methoden 
sind aber zur Gewinnung gréBerer Mengen der als Reduktionsmittel in 
der Farbstofftechnik wichtigen Verbindungen nicht geeignet. Solche 
werden vielmehr dargestellt durch Behandeln von Bisulfitlésungen mit 
Zink: 2NaHSO, + Zn + SO, = 2 NaSO,-+ ZnSO, + H,O. (Bernth- 
sen und Bazlen, Ber. 33, 126 [1900]). Man beobachtet bei der Einwirkung 
des Zinkes auf das Bisulfit das Auftreten einer orangegelben, ziemlich 
intensiven Farbung, die wohl der freien Saéure angehért und sich auch beim 
Ansduern neutraler Hydrosulfite zeigt, dann aber schnell unter Schwefel- 
abscheidung verindert wird. Aus der Hydrosulfitlésung erhalt man das 
Natriumsalz in fester Form beim Aussalzen mit leicht léslichen Natrium- 
salzen. Aber das so erhaltene Natriumsalz, wie auch das gleichartig zu 
erhaltende Kalium-, Calcium- oder Zinksalz, sind kristallwasserhaltig (Na 2, 
K 3, Ca 11/. Mol. H,O) und in dieser Form an der Luft so leicht oxydierbar, 
da§ sie fiir die Technik unbrauchbar sind. Sie scheinen jedoch bei maBiger 
Temperatur einen Umwandlungspunkt zu besitzen, bei dem sie wasserfrei 
werden und in dieser Form nehmen sie dann nicht mehr leicht wieder 
Wasser auf und sind ganz wesentlich bestindiger gegen Luftsauerstoff 
geworden. Man erwiarmt sie daher mit Alkohol oder anderen organischen 
Lésungsmitteln fiir Wasser, oder auch mit konz. Natronlauge auf etwa 70°, 
1aBt die Umwandlung sich vollziehen und wischt dann mit einem wasser- 
freien Mittel nach. So erhaltenes Natriumsalz lost sich in der Kalte nur 
langsam, in der Warme schnell, aber auch in der Kalte sehr reichlich in 
Wasser zu einer Lésung von hichst reduzierenden Eigenschaften. — Die 
Hydrosulfite sind alle farblos und Izistallisiert. 

Die chemischen Higenschaften der Hydrosulfite werden durch 
ihr Reduktionsvermégen beherrscht. Die Salze sind in wasserhaltigem 
Zustande an der Luft sehr oxydabel, ihre waBrige Lésung findet als vor- 
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ziigliches Absorptionsmittel fiir Sauerstoff in der Gasanalyse Verwendung. 
Trocken unwasserfrei sind die Salze aber ganz luftbesténdig. Lé- 
sungen der Schwermetallsalze reagieren mit den Hydrosulfiten haupt- 
sichlich auf zweierlei Weise: Die edleren, selbst Arsen, Antimon, Wismut, 
Kupfer, natiirlich auch die ganz edlen, werden zu Metallen reduziert, 
denen sich wohl etwas freier Schwefel beimengt; bei dieser Reduktion treten 
haufig kolloide Metallésungen, z. B. eine rote Kupferloésung, auf. Die 
weniger edlen geben, soweit sie schwerlisliche Sulfite bilden, in kurzer Zeit 
solche. Z. B. geben Bleisalze einen weiBlichen Niederschlag, der bald iiber 
Rot und Braun in Schwarz tibergeht. Die Entfarbung einer ammoniaka- 
lischen Kupfersalzlésung (Bildung von Cuprosalz) kann zur quantitativen 
Bestimmung der Hydrosulfite benutzt werden. Die Entfarbung des In- 
digo ist fiir die Hydrosulfite besonders charakteristisch. — Beim Er- 
warmen der Loésung tritt eine Spaltung der Hydrosulfite im Sinne von 
2 Na,S,0, + H,O = Na,S,0, + 2 NaHSO, ein; ahnlich ist wohl die Spal- 
tung, die die freie hydroschweflige Saéure von selbst erleidet; die durch 
Ansauern der Salze erhaltene orangegelbe Lésung zersetzt sich alsbald 
unter Abscheidung von Schwefel und Geruch nach SO,. Die Oxydations- 
produkte der Hydrosulfite sind Thiosulfate, Dithionate und Sulfate. 
Erst durch Untersuchungen Bernthsens (letzte Abh.: Ber. 38, 1048 [1905}) 
wurde wenigstens die Bruttoformel der Hydrosulfite einwandfrei festgestellt. Die 
Konstitution derselben ist aber immer noch unbekannt. Eine Zeitlang galt die Formel I 
als wahrscheinlich, aber ein solcher Kérper sollte bei der Oxydation Dithionat geben 
und sich nicht so leicht, wie dies wirklich geschieht, in saures Sulfit und Thiosulfat 


umlagern. Spiterhin war die Formel II beliebt, (Binz, Ber. 37, 3549 [1904]), der 
gegentiber die Formel III mit lockeren Valenzen wohl Vorteile bes:tzt. Auch kann 


NaSO, Na . SO Na . SO 
| | rhe 
I. NaSO, tr Oo FL PG: CO 
Na - SO, Na-SO * 


man vielleicht die Formel NaSO, in Erwagung ziehen und die Hydrosulfite als Addi- 
tionsprodukte von SO, an die Metalle betrachten, wie Metalle ja auch Wasserstoff 
oder Ammoniak zu addieren vermégen. Die verdoppelte Formel der Hydrosulfite, 
Na,§S,0,, an Stelle der einfachen NaSO,, ist experimentell nicht erwiesen. Saure Salze 
derselben gibt es nicht. Die Existenz von Doppelsalzen wie ZnNa,(S,0,), ist auch mit 
der halbierten Formel vereinbar und ein Kadmiumsulfat-Doppelsalz wird woh! besser 
NaSO,, CdSO, als Na,S,0,,2 CdSO, geschrieben. 


Die Dioxyde von Schwefel, Selen und Tellur. — Die Dioxyde sind 
die bestandigsten Oxyde dieser drei Elemente. Sie entstehen sowohl 
aus den Trioxyden durch Erhitzung (vgl. 8. 436), und zwar das des 
Tellurs am leichtesten, als auch aus den freien Elementen durch Ver- 
brennung an der Luft. Da die sechswertige Stufe des Selens und Tellurs 
leichter reduziert wird als die des Schwefels, so vermégen manche Oxyda- 
tionsmittel, die elementaren Schwefel noch in Schwefelsiure verwandeln, 
wie Salpetersiiure, Kénigswasser oder Halogene, das Selen und Tellur nur 
bis zur vierwertigen Stufe zu oxydieren. Man bedient sich dessen zur 
Darstellung des SeO, bzw. TeO,, indem man Se bzw. Te in Salpeter- 
sdure auflést. GieSt man die Tellurlésung dann in Wasser, so fallt das in 
Wasser fast unlésliche TeO, kleinkristallinisch aus, wihrend entsprechend 
SeO, in Lésung bleibt und durch Eindampfen der Flissigkeit gewonnen 
werden mui, wobei es zuletzt in langen, weiSen Nadeln sublimiert. 

27* 
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Fiir die Darstellung des SO, ist diese Methode nicht anwendbar, 
da sie zur sechswertigen Oxydationsstufe des Schwefels fiihrt. Hier ge- 
winnt man das Dioxyd meist durch Verbrennen von elementarem 
Schwefel oder von solchen Substanzen, die Schwefel abzugeben ver- 
moégen. Pyrit z. B., FeS,, la8t sich an der Luft entziinden und brennt 
dann von selbst weiter, indem er in Hisenoxyd iibergeht; schwefelarmere 
Oxyde, wie ZnS, bediirfen einer geringen Erwirmung, um dauernd zu 
brennen. Auch sie hinterlassen Oxyd: ZnS + 30= Zn0+ SO,. Die 
Brennbarkeit des H,S wurde schon erwahnt; bei Luftiiberschu8 entsteht 
auch hier 8O,: H,S + 30 = SO, + H,0. Thiosulfate, die sich ja beim 


_ Erhitzen unter Abgabe von Schwefel zersetzen, verbrennen ebenfalls unter - 


SO,-Bildung. — 
Auch durch Reduktion des 80, la8t sich SO, erhalten. Hierzu ver- 
wendet man haufig dessen Hydrat, die konz. Schwefelsiure, die beim 


Erhitzen an Metalle, wie an Nichtmetalle Sauerstoff abgibt: 


I 
H,S0,+R =H,80, + RO. "  H,SO, = H,0 + SO,. 


Man bedient sich dabei am besten der edleren Metalle, besonders des 
Kupfers, auch des Quecksilbers, weil die unedleren durch Wasserstoff- 
entwickelung auch zur Bildung von H,S oder freiem Schwefel Veranlassung 
geben. Immerhin liefert auch Zink oder gewisse Arten von Eisen mit konz. 
H,SO, sehr viel SO,. Das entstehende Metalloxyd gibt dann natiirlich mit 
der Schwefelsiiure Sulfat, so daB die Gesamtreaktion nach: 


L I II 
2 H,80, + Me = MeSO, + 2 H,0 + SO, 


An Stelle der Metalle kann man auch leicht oxydierbare Nichtmetalle 


-verwenden, z. B. Kohle: 2 H,S0, + C= 280, + CO, +2H,0; so: . 


erhaltenes SO, ist noch mit CO, vermischt, reines SO, aber erhalt man, 


wenn man als Nichtmetall den Schwefel benutzt, der seinerseits zu SO, 


aufoxydiert wird: 2H,S0,+ S=380,+2H,0. Statt der freien 
Schwefelsiure kann man auch Sulfate verwenden, die man mit Sul- 
fiden erhitzt. ZnSO, + ZnS = 2 Zn + 2 80,. Letztere Reaktion spielt 
bei der Gewinnung einiger Metalle eine Rolle (vgl. S. 135). 

Da die freie schweflige Saure ahnlich der Kohlensiure leicht unter 
Wasserabspaltung zerfalit: H,SO;=H,0-+ S0,, so kann man, wenn 
man im Besitz von Sulfiten ist, durch bloBes Ansiuern Schwefeldioxyd 
erzeugen. Dieser Methode bedient man sich im Laboratorium zur Dar- 
stellung kleinerer Mengen des Gases, indem man zu konz. Natriumbisulfit- 
lésung konz. Schwefelsiure zutropfen 148t. Man kann dabei durch Re- 
gulierung der Schwefelsiure-Zufuhr einen sehr regelmiSigen SO,-Strom 
erzeugen. — Diese Methode ist der iiblichen Gewinnung der Kohlensiure 
éhnlich und man kénnte daran denken, auch deren Gewinnung durch Er- 
hitzen von Karbonaten auf die SO,-Darstellung zu iibertragen, indem man 
Sulfite erhitzt. Der Erfolg wire aber nur mangelhaft, da die Sulfite beim 
Erhitzen nicht glatten Zerfall im Sinne von Me,SO, = Me,0 + SO, 
erleiden, sondern teils in Sulfid, teils in Sulfat verwandelt werden, im Zu- 
sammenhang damit, daB die vierwertige Stufe des Schwefels eine Mittel- 
stufe ist, die vierwertige des Kohlenstoffs aber nicht: auch eine waBrige 


ae Lésung von SO, gibt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° H,S0, 


und freien Schwefel. 


Die physikalischen Higenschaften der Dioxyde von 8, Se 
und Te sind von einander wesentlich verschieden. Wahrend SO, gasformig 
ist, sind die beiden andern feste Kérper, von denen SeO, schon vor dem 
Schmelzen in langen weiffen Nadeln sublimiert, bei Verhinderung der Subli- 


mation aber (im geschlossenen GefiB) bei 340°schmilzt; TeO,schmilzt erst bei 


Gluthitze, ohne dabei schon stark zu sublimieren. — In Wasser ist das mittlere 
Glied, das SeO., bei weitem am leichtesten léslich; es mischt sich fast in 
jedem Verhiltnis mit Wasser und die Lésung kann bis zu syrupéser Kon- 
zentration eingedampft werden. TeO, ist praktisch tiberhaupt nicht léslich 
und SO, gehért zu den mittelleichtléslichen Gasen (vgl. unten). Weiterhin 
ist die freie selenige Siure, das Hydrat H,SeO,, recht bestindig und 


_ bildet wasserklare grofe Prismen, die man durch Hindampfen einer konzen- 


trierten Lésung erhalt, wihrend ein Hydrat der tellurigen Saure nicht mit 
Sicherheit bekannt ist und freie schweflige Siure, H,SO,, auch nicht 
isolierbar ist; SO, bildet vielmehr ein richtiges Gashydrat, SO, 7 H,0, 


 &hnlich dem Chlorhydrat (vgl. unten). SchlieBlich ist SO, in jedem Aggre- 


gatzustande farblos, SeO, zwar auch im festen Zustande, aber seine 
stechend riechenden Dampfe besitzen die Farbe des Chlors. TeQ, schlie8- 
lich ist in festem Zustande wei8, wird beim Erhitzen gelb, schmilzt zu 
einer dunkelgelben Fliissigkeit, wird aber nach dem Erkalten wieder wei. 
Festes TeO,, das gewohnlich ein kristallinisches, aus oktaederaihnlichen 
Kristallen bestehendes Pulver bildet, kommt iibrigens in zwei Modifika- 
tionen vor. — Die Dichten des festen SeO, bzw. TeO, betragen bei Zim- 


mertemperatur 3,95 bzw. 5,9, wihrend fliissiges SO, bei —20° die Dichte 


1,49 besitzt. 


Das Schwefeldioxyd gehért zu den leicht verdichtbaren Gasen. 
Bei Atmospharendruck wird es bei —10,1° fliissig und diese Fliissigkeit 
besitzt bei 50° einen Druck von nur 8,4 Atmosphiren. Daher wird SO, 


-auch in groBen Mengen von porésen Kérpern, wie Holzkohle, adsorbiert, 


denn die Adsorptionsfaihigkeit geht mit der Verfliissigungsfihigkeit an- 
nahernd parallel (vgl. 8. 475). — Bei —72,7° erstarrt das fliissige SO, 
zu einer festen weifen Masse, die, im Gegensatz zum H,O, spezifisch 
schwerer ist, als die Schmelze. — Wahrend das verfliissigte SO, nur sehr 
wenig Wasser zu lésen vermag (etwa 1%), lést sich umgekehrt SO, in 
Wasser leichter. Es nimmt namlich 1 Vol. H,O bei 


Temp.: 0 10° 20 30 40° 
Vol. SO,: G36 514° 36,2 26,8 17,0 


auf. Reichlicher noch lést sich SO, (iibrigens auch SeO,) in Alkohol, der 
bei 0° 216,5 und bei 25° 84,2 Vol. dieses Gases absorbiert. Noch besser ist 
es in Kampfer léslich (mehr als 300 Vol.), vgl. Darstellung des Sulfuryl- 
chlorides; am leichtesten lést es sich in Ameisensdure (351 Vol.) und in 
Azeton (589 Vol., 2,07 Gew.-T.). Mit 8,Cl, ist fliissiges SO, in jedem 
Verhialtnis mischbar; Schwefel nimmt es nicht auf. Auch in konz. 
Schwefelsiure lést sich SO, viel leichter als etwa HCl-Gas, nimlich bei 
Zimmertemperatur zu ungefahr 6 Vol. — Die Dichte der Lésung ist vom 
SO,-Gehalt nicht stark abhangig und stets nur wenig héher als die des 
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Wassers, da die Dichte des fliissigen SO, derjenigen des Wassers ziemlich 
nahe steht. Die der gesittigten Lésung betragt bei 


Temp. : 0 10 20 40° 
Dichte: 1,061 1,055 1,024 0,955. 


Ks ist anzunehmen, daB sich das SO, dort, wo es 4uBerst konzentrierte 
Lésungen bildet, nicht ohne Verbindungsbildung lést. Schon in Wasser 
_ findet solche statt, indem sich -bei niederen Temperaturen ein Hydrat, 

'SO,,7H,0, isolieren 1a8t, das leicht in Wasser und SO, zerfallt. Unter 
Atmosphirendruck vollzieht sich dieser Zerfall bei 7,19, durch Druck- 
erhohung wird er verzégert; unter 1773 mm Druck ist das Hydrat noch bis 
12,1° bestaéndig und im Gegensatz zu den anderen Gashydraten (vgl. das 
des Cl, 8. 310, des H,8, 8. 400 usw.) ist es bei geniigendem Druck noch bei 
recht hohen Temperaturen haltbar. 

Leidlich bestindige Verbindungen bildet das SO, auch mit ge- 
wissen Salzen, vor allem mit Alkali- und Erdalkali-jodiden und -rhoda- 
niden und mit Halogensalzen aliphatischer Basen. Bei den Jodiden gibt 
es Additionsprodukte mit 4 und mit 2 Mol. SO,, die entstehen, wenn man 
das Jodid mit fliissigem SO, oder dem stark gekiihlten Gase behandelt, 
und die meist schén bichromatrote Farbe haben. Bei den Rhodaniden 
kennt man meist hellgelbe Salze mit 4/, oder 1 Mol. SO,. Alle diese Ver- 
bindungen dissoziieren schon bei maBiger Temperatur, keines ist iiber 50° 
haltbar. Es sind zweifellos Komplexverbindungen, die mit den Ammonia- 
katen gewisse Ahnlichkeit haben (Ephraim und Kornblum, Ber. 49, 2007 
[1916]). Diese Verbindungsbildung mag auch zur Folge haben, da8 die 
Lésungen der Salze in fliissigem SO, — die Loslichkeit erstreckt sich 
hauptsichlich. auf die erwihnten, Verbindungen bildenden Salze — den 
elektrischen Strom recht gut leiten, ahnlich so wie die wiBrigen Salz- 
lésungen. Immerhin ist die Zahl der in SO, loslichen Salze recht beschrankt 
und die in wafriger Lésung auftretenden GesetzmaBigkeiten der Leit- 
fahigkeit sind in SO, sehr stark gestért. Das reine, fliissige SO, selbst be- 
sitzt eine Shnlich niedrige Leitfihigkeit wie das Wasser, aber eine viel 
kKleinere Dielektrizitatskonstante, daher ein geringeres Dissoziierungs- 
vermogen (vgl. S. 307). 


Schweflige (selenige, tellurige) Saure. — Die oben genannten Di- 
oxyde ergeben in wiBriger Lésung Sauren, die keine groBe Starke be- 
sitzen und von denen die des Tellurs die schwichste, die des Schwefels die 
staérkste ist, da ja im periodischen System der metallische Charakter in 
den Senkrechten mit steigendem Atomgewicht zunimmt. Das Wasser- 
Additionsprodukt an TeO, ist eine so schwache Saure, daB es auch als 
Base zu wirken vermag: TeO, und schwerldsliche Tellurite losen sich 
leicht in Séuren und man erhilt aus solchen Lisungen durch Eindampfen 
gut kristallisierte ,,Telluryl‘-verbindungen, z. B. aus der salpetersauren 
Losung die langen, glinzenden Kristalle des basischen Nitrates, Te,03(OH) - 
ONO,, aus der schwefelsauren Lésung das kleiner kristallisierte Sulfat, 
2 TeO,, S03. Aber neben diesen bildet das TeQ,, wie das SeO, und SO, 
auch Verbindungen mit Basen, die Tellurite, deren Eigenschaften uns 
in mancher Beziehung auch das Verstandnis fiir die Sulfite und Selenite 
eréfinen. Es ist anzunehmen, da8 die Saure H,TeO, iiberaus schwach ist. 
Wenn nun doch recht bestindige Tellurite existieren, so riihrt dies daher, 


vo a e 
Re ef 


“ am é EY) " ois rs 
_ SCHWEFLI 


‘ie soaoabie | Wow Nt ae Mega 
baer ss ee" 


eye go 9 1 ¥ ; Re ; = i aa leat aay 
GE (SELENIGE, TELLURIGE) SAURE, | 


da8 die tellurige Siure Autokomplexbildung erleidet. Die Tellurite 
sind vielfach Salze von Isopolyséuren und es wurde ja schon wiederholt 
ausgefiihrt, daB die Siurestiirke durch Komplexbildung erhéht wird. Die 
gewohnlichsten Tellurite besitzen nicht die Formel Me,TeO,, sondern die 
Formel Me,O, xTeO,, vielleicht [O(TeO,), | Me,, worin x auBer 1 die Werte 
2, 4 und 6 annimmt. Wir haben hier also Ahnliche Verhiltnisse wie etwa 


bei den Molybdaten. Auch bei den Seleniten gibt es neben den normalen 


Verbindungen, Me,SeO,, und den zugehérigen sauren Salzen, MeHSeOQ,, 
die sehr wohl auch als Me,0,2Se0,, aq. aufgefaft werden kénnen, noch 
»saurere* Verbindungen, z. B. MeH,(SeO;), (charakteristisch ist ein Zink- 
salz ZnSe,0,,3H,0), die sich ohne weiteres als Derivate einer hochpoly- 
merisierten, komplexen Saure kennzeichnen. Nunmehr werden wir ver- 
muten diirfen, daf auch bei den Sulfiten die Dinge &hnlich liegen. 
Hier gibt es auSer den Verbindungen Me,SO, und MeHSO, auch sog. 
,,Pyrosulfite*, Me,S.0;, (im Handel als ,,Metasulfite‘‘ bezeichnet), 
die sich durch ganz besondere Stabilitét, Widerstandsfahigkeit gegen 
Luftoxydation, Mangel an Hygroskopizitaét und starke Bildungstendenz 
auszeichnen. Diese Higenschaften werden durch die_ ,,Pyro‘formel 
nicht erklart, wohl aber, wenn man in ihnen autokomplexe Ver- 
bindungen sieht. Man kann ev. auch die ,,sauren‘‘ Sulfite als Kristall- 
wasserverbindungen der Pyrosulfite ansehen: 2 KHSO, = K,S.0,, H,0, 
wofiir spricht, daB die Entstehungsweisen der ,,sauren‘‘ und der Pyro- 
sulfite ganz nahe verwandt sind; letztere bilden sich z. B. statt der ersteren, 
bei Gegenwart von Fremdsalzen oder viel SO, oder Alkohol in der Lésung, 
d. h. von Beimengungen, die den Umwandlungspunkt der Hydrate her- 
absetzen. peg . 

Im allgemeinen entstehen die Sulfite, Selenite und Tellurite bei 
der Behandlung von Hydroxyden oder Karbonaten mit SO,, SeO, und 
TeO,. Am glattesten bilden sich die der Alkalien, wo es geniigt, die Kom- 
ponenten in Lésung zu vereinigen. Addition von SO, an feste, wasser- 
freie Metalloxyde erfolgt, ahnlich wie die Addition von CO, unter Karbonat- 
bildung, nur schwer, bei den Schwermetalloxyden fast gar nicht; doch 
kann man die Bildung durch Zusammenschmelzen von SeO, bzw. TeO, 
mit dem Metalloxyd erzwingen, wobei zustatten kommt, da viele Tellurite 


unzersetzt schmelzbar sind. Schwermetallverbindungen kann man auch, 


durch doppelte Umsetzung aus den Alkalisalzlésungen leicht erhalten, da 
die Schwermetallsulfite, -selenite und -tellurite alle unldslich oder sehr 
wenig ldslich sind, ahnlich wie die Karbonate. — Von den Sulfiten losen 
sich alle Alkaliverbindungen, von den Erdalkaliverbindungen aber nur die 
sauren, wahrend von den Seleniten und Telluriten sogar die sauren Alkali- 
salze wenig lislich sind. In Sauren lésen sich alle Verbindungen; auffallig 
ist die relativ geringe Léslichkeit des Blei- und Silberselenites sowie des 
Silber- und Quecksilbersulfites in Salpetersaiure; hieriiber vgl. unten. 
Eine gewisse Ahnlichkeit zwischen Karbonaten, und Sulfiten 
basiert zum Teil auf der Strukturgleichheit der Formen H,SO, und H,CO3. 
Diese hat zur Folge, da8 sich vielfach zwischen Sulfiten und Karbonaten 
Isomorphismus findet undim Zusammenhang damit besteht auch oft eine 
Ahnlichkeit im Wassergehalt. Bemerkenswert ist, daB das Lithium- 
sulfit (mit 1 und 2 Mol. H,0) sich in seiner Léslichkeit den Alkalisulfiten an- 
schlie8t und nicht, wiedas Karbonat, den Erdalkalisalzen. Das Natriumsulfit, 
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das, ahnlich dem Karbonat, mit 0, 7 oder 10 Mol. H,0 kristallisiert, zeigt bei 


33° ein Maximum der Léslichkeit, ahnlich dem Glaubersalz. Erwirmt man 
die gesattigte Lésung weiter, so fallt wasserfreies Salz aus. Die sehr leicht 
léslichen Sulfite der schwereren Alkalien sind, wie die Karbonate, wasser- 
armer, aber oft zerflieBlich. Das des Kaliums kristallisiert z. B. mit 0, 1 
und 2 Mol. H,O, das des Ammoniums mit 0 und 1 H,0. DaS aus Lésungen, 
die Fremdsalze oder einen gro8en Uberschu8 an SO, enthalten, nicht die 
,sauren‘ Salze, z. B. KHSO,, sondern die ,,Pyro“salze, z. B. K,S,O;, 
kristallisieren, wurde schon erwaihnt. Vom Ammonium ist ein ,,saures‘‘ 
Salz (NH,)HSO, iiberhaupt nicht erhiltlich, wohl aber ein ,,Pyro“‘salz 
(NH,),8,0;, das sich bei etwa 130° sublimieren 1a8t. 

Da die schweflige Saéure nicht stark ist, — immerhin starker als die 
Kohlenséure, — so reagieren die normalen Alkalisalze in Lésung stark 
alkalisch und Sulfite schwach basischer Metalle, wie des Al oder Cr, lassen 
sich tiberhaupt nur in basischer Form erhalten. Die sauren Salze reagieren 
aber, im Gegensatz zu den Bikarbonaten, in Lésung recht stark sauer. In 
ibrer Lésung befindet sich viel freies SO,, so daB dieselbe stets den Geruch 
danach zeigt; auch schon die festen Bisulfite besitzen SO,-Geruch. Die 
Loslichkeit der Erdalkalisulfite und vieler Schwermetallsulfite in waBrigem 
SO, zeigt, da8 auch hier in Lésung Bisulfitverbindungen vorkommen; iso- 
lerbar sind sie aber nur bei den Alkalien, nicht einmal beim Magnesium, 
dessen Sulfit eine relativ hohe Loslichkeit aufweist (in 80 T. kaltem, 120 T. - 
heiBem Wasser, also in der Hitze geringere als in der Kalte). Solche Bi- 
sulfitlésungen lassen sich sehr konzentriert erhalten, z. B. die des Calciums, 
dessen normales Salz ziemlich schwer léslich ist. Noch schwerer lést sich 
das normale Strontiumsulfit (in 20000 T. Wasser) oder gar das Barium- 
sulfit (in 46000 T. Wasser); aber in liberschiissigem SO, sind auch diese 
Salze spielend leicht léslich. i 
_ BeidenSeleniten und Telluriten ist entsprechend der geringeren 
Starke der ihnen zugrunde liegenden Siure die Hydrolyse noch starker. 
Von den Telluriten werden sogar die sauren Salze durch Wasser noch so 
stark verindert, da8 festes TeO, oder wenigstens ein noch saureres als das 
angewandte Salz zur Abscheidung kommt, wihrend weniger saures Tel- 
lurit dafiir in Lésung geht. Dies Verhalten erinnert wieder an dasjenige — 
der Molybdate (vgl. S. 391), mit denen die Tellurite ja auch sonst Vergleichs- 
punkte zeigen. 

Da man die Sulfite durch Erwarmung der Lésung der Bisulfite er- 
halten kann, eine Methode, die fiir die Karbonate nicht in allen Fallen 
anwendbar ist, so sind sie auch in kristallisierter Form darstellbar. In 
dieser enthalten sie meist Kristallwasser, z. B. das 

Ni Co Zn Cd Mg Ca Sr ' Ba-Salz _ 

4u.6 3u5 2u.2% Ou.2 0,3u6 2 Ou. % O Mol. H,O0 

Auch Ammoniakate dieser Sulfite und der Schwermetallselenite 

sind bekannt. Fiir die Sulfite sind in erster Linie die beiden Konstitutions- 


.Formeln 
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zu diskutieren, deren jede gewisse Wahrscheinlichkeiten besitzt und die 
in den wasserléslichen Sulfiten vertreten sein mégen. Fiir die symmetrische 


Form I. ké 
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mnte die Uberfiihrbarkeit der Sulfite mittels PCI; in SOCI, 
sprechen; die unsymmetrische liegt zweifellos in einer Reihe von Salzen 
vor, deren charakteristischste, das Merkuri- und das Silbersalz, an der Luft 
nicht oxydierbar und in Siuren schwerléslich sind. In der Verbindung 
Hg:(SO3H). haben wir aber kein gewohnliches saures Merkurisalz, sondern 
eine sehr feste Komplexverbindung, in der das Quecksilber eng mit 
dem Schwefel verkettet ist und die Salze bildet, aus deren Leitfahigkeit 
das Vorhandensein des zweiwertigen Ions Hg:(SOs).’” hervorgeht. Diese 
Salze haben also die Formel [Hg:(SO5).]R., friiher geschrieben: HgSO,, 
R,SO;. Sie sind auch an der Luft nicht wie andere Sulfite oxydierbar. 
Das saure Quecksilbersalz kénnte als Merkurisulfonsiure bezeichnet wer- 
den, weil es die Sulfonsiuregruppe, -SO,H, enthalt. Aber diese Gruppe 
scheint auch in Verbindungen vorzuliegen, in denen das Metall nicht so 
stark komplex gebunden ist, z. B. in Bisulfiten. Diese geben nimlich mit 
Nitriten die Verbindung N(SO,Me),.  Sicherlich darf man den 
Sulfiten keine einheitlich feste Konstitution zuweisen, sondern man 
mu auch hier wie bei den Hypochloriten und Nitriten einen je nach den 
Umstanden veranderlichen Bau annehmen (vgl. S. 270), ein Gleichgewicht, 
in dem, je nach Art des vorliegenden Derivates, bald die eine, bald die 
andere Form iiberwiegt. Daneben mu8 man aber in den Salzen auch noch 
mit stark komplexen Formen rechnen. Vom Silber- und Quecksilbersalz 
wurde der Komplexcharakter schon betont, und eine Chromisalzlésung z. B. 
gibt, mit Sulfit versetzt, weder in saurer noch in alkalischer Lésung die 
gewohnlichen Reaktionen der Chromisalze, z. B. keine Fallung mit Natron- 
lauge, Ammoniak oder Schwefelammonium. Zuweilen ist schon an der 
Farbung der Komplexcharakter sichtbar: das Cuprosulfit Cu,SO,, H,O 
ist farblos, das Cuprisulfit ist nur basisch als gelbes Salz erhiltlich, 
dagegen bildet die Cupro-Cupriverbindung CuSOQ,,Cu,SO,;,3 H,O 
glinzend kochenillerote Kristalle, die ganz’ luftbestindig sind; bei 
hdherem Wassergehalt (5 H,O) erhalt man aber die Verbindung in gelben 
Flocken, also ahnlich dem Cuprisalz. 


Doppelsulfite, besser gesagt, Sulfitosalze, bilden samtliche 
Metalle der achten Gruppe des pericdischen Systems, ferner simtliche 
der ersten und zweiten senkrechten Nebengruppe, schlieBlich Mn, Mg und Be. 
Man kann bei den zweiwertigen zwei verschiedene Gruppen unterscheiden, 


Mi 
deren eine sich als [Me(S0,), |R, d. i. MeSO,, R,SO 3, deren andere sich als 
[Me(so,), [R,, d. 1. MeSO,,3R,SO, darstellt. Die dreiwertigen Elemente 
| I 
bilden Sulfitosalze von der Formel [Me($0,),] By: vom Gold kennt man 
I 


I 
schlieBlich die Reihen [Au(SO,)o|R, und [Au($0,),1Bs. Ks ist be- 
merkenswert, daB der an sich zweiwertige Rest SO,” imstande ist, 
sich in Koordinationsverbindungen mit einer Koordinationsstelle zu be- 
gniigen. Dies geht schon aus den oben erwahnten Verbindungen 
[Me(SO,),]R, hervor, wenn man nicht in ihnen das Vorliegen von 8 Koor- 
dinationsstellen annehmen will. Es wird aber noch offensichtlicher in der 


Verbindung | Fe 50, [See wo ein SO,-Rest einen CN-Rest ersetzt hat, 
; 3 


sowie in einigen Gliedern der interessanten Ubergangsreihe: 
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wo ein Chloratom der Verbindung 1. in Verbindung 2. durch eine SO,- 
Gruppe ersetzt ist. In 3. hat dagegen eine SO,-Gruppe zwei Chloratome 
von |. ersetzt. 

Chemisches Verhalten. — Das chemische Verhalten der Sulfite, 
Selenite und Tellurite ist besonders durch die Oxydierbarkeit wie Re- 
duzierbarkeit dieser Verbindungen charakterisiert, und zwar ist die 
Neigung, oxydiert zu werden, bei der schwefligen Sdéure am groBten, die- 
jenige, reduziert zu werden, aber bei der tellurigen Saure. Schweflige Saiure 
wird nur durch starke Reduktionsmittel angegriffen, so durch Jodwasser- 
stoff, der damit Schwefel lefert und auch durch kathodische Behandlung, 
die je nach Umstiinden zu freiem Schwefel oder Hydrosulfit fiihren kann. 
Schwefelwasserstoff reagiert zwar der Hauptsache nach unter Abscheidung 


von Schwefel: SO, + 2 H,S = 2H,O + 38, doch bilden sich dabei auch 


Polythionsauren (vgl. S. 432). Auf SeO, und TeO, wirken die genannten 
Reduktionsmittel energischer. SeO, gibt mit H,S einen typischen zitronen- 
gelben Niederschlag, wahrscheinlich ein Gemisch der beiden Elemente: 
SeO, + 2H.S = Se +28+2H,0, das oft als eine besondere Ver- 
bindung, SeS,, angesehen wurde. TeO, und H,S geben eine anfangs rote, 
kald schwarz werdende Fallung. Schon milde Reduktionsmittel sind beim 
SeO, und TeO, wirksam. So scheidet Traubenzucker elementares Selen 
und Tellur ab, und da diese beiden Elemente eine ziemlich tiefe Stellung in 
der Spannungsreihe besitzen, so werden sie aus saurer Selenit- oder Tellurit- 
lésung selbst durch ziemlich edle Metalle, wie Zinn, Blei, Kupfer, Silber, 
das Tellur, sogar durch Quecksilber, elementar abgeschieden. Danach ist 
es verstindlich, das naszierender Wasserstoff gleichfalls Tellur und Selen 
ausfallt. Von anderen Reduktionsmitteln werden zur Abscheidung FeSO,, 
die niederen Sauren des Phosphors, Stannochlorid und mit Vorliebe Hydr- 
azin verwandt, das eine quantitative Abscheidung elementaren Selens 
gestattet und das zu dessen gravimetrischer Bestimmung benutzt wird. 
Hierzu bedient man sich auch des SO,, das gleichfalls Selen abscheidet. 

Die Oxydation zu Sulfaten, Selenaten und Telluraten kann in allen 
Fallen, in saurer wie in alkalischer Lésung, durch starke Oxydations- 
mittel durchgefithrt werden, z. B. durch Permanganat, Halogen, Wasser- 
stoffperoxyd oder auf elektrolytischem Wege. Diejenige der schwefligen 
Sdure gelingt auch mit milden Oxydationsmitteln, wie Ferrisalzen, selbst 
gewissen Cuprisalzen. Auch Salpetersiure und Stickoxyde, die SeO, und 
TeO, nicht angreifen, wirken auf SO, oxydierend und liefern entweder 
Schwefelsiure (S. 439) oder Schwefelstickstoffsiuren (S. 502). Selbst der 
Luftsauerstoff greift schweflige Siure und Sulfite an, indem er damit 
Sulfat bildet. Diese Oxydation kann bemerkenswerter Weise durch nega- 
tive Katalyse sehr stark verzégert werden. Um die fragliche Oxydation 
gleich stark zu verhindern, geniigen als Katalysatoren folgende Mengen: 

Phenol Glyzerin Mannit Benzaldehyd 
1: 4000 1: 22270 123970 1:52350 

Am starksten oxydationsverhindernd ist SnCl,, das noch in einer 
Konzentration von 1 Mol. in 10,000000 Lit. seine Wirksamkeit entfaltet. 
Zum Verstindnis dieser Wirkungen ist von Interesse, da8 die Oxydation 


ee ieee Any 


des Sulfites an die Gegenwart gewisser Verunreinigungen gebunden zu 
sein scheint. In véllig reinem Wasser geléstes Sulfit oxydiert sich nicht, 
es oxydiert sich aber um so leichter, je weniger die Reinigung des Wassers 
vorgeschritten war. Hs hegt nahe, die Wirkung der negativen Kataly- 
satoren so zu deuten, daf sie in einer Lihmung der positiven Katalysa- 
toren besteht. 


Gemai der zur Schwefelsiure fiihrenden Reaktion H,SO, + 0O=. 


H,SO, ist auch eine Art von Oxydation die Addition von Schwefel an 
Sulfite; man erhalt so die 


Thiosulfate. — Die Thiosulfate entstehen gemi8 der Gleichung 
Me,SO, + Ss a Me,8,0,, 


wenn man die Sulfite mit elementarem Schwefel entweder in wiBriger 
Lésung kocht oder auch iiber. den Schmelzpunkt des Schwefels erhitat. 
Dabei braucht man nicht von fertigem Sulfit auszugehen, sondern kann 
dasselbe wahrend des Prozesses entstehen lassen. Dies geschieht z. B., wenn 
manSchwetel mitAlkalihydroxyd kocht; dabei erleidet der Schwefel 
eine Art von Hydrolyse, ahnlich derjenigen, die das Chlor beim Behandeln 
mit Hydroxyden erfahrt, die es in HCl und HClO iiberfiihrt, oder der, 
die den Phosphor bei Gegenwart von Alkalien in PH, und H,PO, ver- 
wandelt. Der Schwefel wird dadurch teils unter Bildung von Me,8 redu- 
ziert, teils zu Me,SO, oxydiert, und letzteres addiert dann noch gegen- 
wartigen, tiberschiissigen Schwefel. Will man auch das gebildete Na,S 
noch in Thiosulfat verwandeln, so leitét man nachtraglich noch SO, ein, 
wodurch nach der Gleichung 2 H,S + SO0,= 2H,0 +358 der Schwefel 
regeneriert wird. Da auch das gebildete Na,S Schwefel unter Polysulfid- 
bildung und Gelbfarbung addiert, so erkennt man am Verschwinde . der 
- Gelbfarbung beim Einleiten des SO, die vollige Zersetzung des Sultides. 
Der erste Teil dieses Verfahrens 148t sich schematisch durch die Formel: 
6 NaOH + 12S = Na,S,0, + 2Na.S,-+3H,O wiedergeben, wobei na- 
tiirlich die Annahme der Bildung von Pentasulfid willkirlich ist. Das 
beim trockenen Erhitzen entstehende Gemisch von Na,S, und Na,S,0; 
pildet den Hauptbestandteil der Schwefelleber. 

Thiosulfate entstehen auch bei der Oxydation von Polysultiden. Hines 
der ersten Oxydationsprodukte derselben ist Sulfit: Na,S; +30 = Na,SO; 
+48. Hier bildet sich neben dem Sulfit freier Schwefel, daher ist die 
Voraussetzung zur Thiosulfatbildung gegeben. Setzt man Polysulfide dem 
Luftsauerstoff aus, so werden sie bald thiosulfathaltig. Auch bilden sie 
sich beim Kochen von Polysulfiden mit Wasser, selbst bei Ausschlu8 der 
Luft, denn die Polysulfide hydrolysieren in Hydroxyd und H,S,, letzteres 
spaltet leicht Schwefel ab, und es setzt nun die oben beschriebene Thio- 
sulfatbildung aus Hydroxyd und Schwefel ein. Auch wenn man ein Ge- 
misch von Sulfid und Sulfit mit Jod oxydiert, entsteht Thiosulfat, indem 
als Primarreaktion der Vorgang Na,S +J,=2NaJ +S erfolgt, worauf 
sich der entstandene Schwefel wieder mit dem Sulfit vereinigt. 

Wahrscheinlich auf dem gleichen Prinzip beruhend, aber im Verlauf 
nicht so iibersichtlich, ist schlieBlich die Thiosulfatbildung aus Polythi- 
onaten in Gegenwart von Alkali. Da® man in diesem Falle das Alkali auch 
durch Na,S ersetzen kann, riihrt daher, da8 Na, in wiBriger Lésung ja 
zum gro8en Teil infolge von Hydrolyse NaOH liefert. 


fe Ft ay ate 


Sulfit scheint auch Selen addieren zu kénnen zu einer den Thiosulfaten entk 
sprechenden Selen-Schwefelverbindung der Séure H,SSeO,. 


Die Konstitution der Thiosulfate ist bisher noch nicht genau be- 
kannt. Werner fabt sie als Mittelglieder der Reihe 


| 80, |Me, 86, [Me | 8184) [ey 


auf, doch sollten dann auch Verbindungen, wie E o [ies darstellbar sein 


2. 
und ferner sind die Pentasulfide ja keine typischen Endglieder der Poly- 
sulfidreihe und besitzen iiberhaupt wohl eine andere Konstitution, als die 
hier angenommene (vgl. S. 414). Von einigen Seiten wird die Formel 
Na ! 


SO, fiir Natriumthiosulfat befiirwortet, weil dieser Kérper mit Jod 


Nowa 
ganz glatt Tetrathionat ergibt, eime Reaktion, die die Verwendung des 


Thiosulfates in der Jodometrie bedingt: 


NaO-SO,-8 [Na + J] -[J + Na] $-SO,-ONa = 


2 NaJ + NaO-S8O,-S-S-SO,-ONa, 


aber diese Annahme basiert auf der bisher nicht erwiesenen Richtigkeit 
der obigen Konstitutionsformel fiir das Tetrathionat. Man wird daher 
am besten tun, Na,S,O, schematisch als Na,SO,,8, d. h. als Additions- 
verbindung eines Schwefelatoms an Sulfit zu schreiben, womit 
sich die Reaktionen der Thiosulfate recht gut erklaren lassen. Die Bindungs- 
stelle des Schwefelatoms ist vorlaufig unbestimmt. . 

Sehr fest ist die Bindung des Schwefelatoms an den Sulfitrest nicht. 
Viele Thiosulfate vermégen ihn sogar bei gewohnlicher Temperatur schon 
abzuspalten, allen voran die freie Thioschwefelsiure, die sofort bei ihrer 
Entstehung in schweflige Siéure und Schwefel zerfallt. Sauert man die Lo- 
sung eines Thiosulfates an, so fallt Schwefel aus, daher lassen sich auch 
keine prim&ren Thiosulfate gewinnen. Der Ausfall des Schwefels erfolgt 
in konzentrierterer Losung sofort, in verdiinnterer nach einiger Zeit. DaB 
er im letzten Falle nicht sofort sichtbar wird, hegt nicht daran, da8 er nicht 
sofort abgespalten wird, sondern an der Bildung einer kolloiden Liésung, 
die dann allerdings bald ausflockt. Neutralisiert man die verdiinnte, ange- 
sduerte und noch klare Lésung schnellstens wieder mit Alkali, so sollte sie, 
wenn die Thioschwefelsiure noch in ihr vorhanden ware, nunmehr klar 
bleiben; sie triibt sich aber ebenso, als wenn man sie in saurem Zustande 
belassen hitte. Dagegen kann man sie bei Gegenwart von Alkohol linger 
klar erhalten, da offenbar das alkoholische Schwefel-Sol stabiler ist als 
das wiBrige. Ubrigens erfolgt der Zerfall nicht glatt nach H,S,0, = H,SO, 
+ 8, sondern es bilden sich dabei auch nicht unbedeutende Mengen von 
Polythionaten. 

Auch von den Metallsalzen der Thioschwefelsiure neigen einige 
sehr zum Zerfall, besonders diejenigen, deren Metalle unldsliche Sulfide 
bilden. Die Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe geben zwar im ersten 
Augenblick helle Niederschlige mit Natriumthiosulfat, aber diese sind 
nicht haltbar, sondern verwandeln sich rasch in dunkles Sulfid. Charak- 
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teristisch ist hier das Verhalten der Merkuri-, Silber- und Bleisalze: die 
entstehenden weiSen Niederschlige gehen bald, besonders in der Warme, 
iiber Gelb in Braun, dann in Schwarz iiber. Kine Ausnahme macht iiber- 
schiissig angewandtes Merkurisalz, das einen stabilen wei8en Nieder- 
schlag komplizierter Zusammensetzung liefert. Diese leicht zersetzlichen 
Thiosulfate sind sehr schwer léslich, wihrend die langsamer zersetzlichen 
ljeichter, zum Teil sehr leicht léslich sind. Beim Kochen liefern alle Schwer- 
_ metallthiosulfate Sulfid, soweit die Metalle iiberhaupt bei Gegenwart von 


Wasser Sulfide ergeben kénnen; im Falle des Al, Cr, Ti, Th, Zr, deren — 


Sulfide leicht hydrolysieren, fallt beim Kochen der Lésung auch das 
_ Hydroxyd aus. Zu den léslichen, daher schwer zersetzlichen Thiosulfaten 
_ gehéren diejenigen der Alkalien, Erdalkalien und auch die der Schwefel- 
- ammoniumeruppe, letztere geben aber beim Ansiuren sofort Sulfidnieder- 
schlige. Hier sind auch die trockenen Thiosulfate nicht dauernd bestindig, 
zumal sie fast alle Kristallwasser enthalten; wasserfrei sind nur die ganz 
schwerléslichen, wie das Bleisalz. Selbst das Calciumthiosulfat erfahrt zu- 
weilen in trockenem Zustande durchgreifende Zersetzung, indem es sich 
unter Schwefelabscheidung gelb farbt und teigig wird. Dagegen sind die 
Alkalisalze in festem Zustande, besonders bei LuftabschluB, véllig be- 
standig, in Lésung zersetzen sie sich nur sehr langsam; immerhin mu8 der 
Titer von Thiosulfatlésungen von Zeit zu Zeit neu gestellt werden. 
Die Oxydation der Thiosulfate zu Tetrathionaten erfolgt nicht nur 
- durch Jod, wie oben beschrieben, sondern durch zahlreiche andere, 
-schwache Oxydationsmittel, z. B. durch reduzierbare Metallsalze. So 
werden Ferri- zu Ferrosalzen und Cupri- zu Cuprosalzen reduziert, wobei 
Tetrathionat als Oxydationsprodukt entsteht: 


2 Na,S.0, + 2 FeCl, = 2 NaCl + 2 FeCl, + Na,S,0,, 


aber immer bildet sich nebenbei auch Schwefelsiiure. Auch Wasserstoff- 
peroxyd liefert Polythionsiuren, wihrend das stirker oxydierende Brom 
oder gar Chlor sehr rasch bis zur Schwefelsiiure oxydiert; doch lassen sich 
auch hier die Polythionsiuren als Zwischenprodukte nachweisen. Elektro- 
lytische Oxydation in neutraler Lésung liefert ebenfalls Tetrathionat: 
28,0," > 8,0,”. Von Interesse ist schlieBlich das Verhalten gegen 
schweflige Saure, das gleichfalls zu verschiedenen Polythionsduren fiihrt, 
wobei die Bruttoreaktion ungefahr im Sinne der Gleichung 


6 K,8,0, + 9 $0, = K,$,0, + K,8,0, + 4 K.8,0, 


verlauft. Im Gegensatz zu der glatten Bildung der Tetrathionsiure durch 
Jod ergibt sich hier also ein recht kompliziertes Substanzgemisch. 

Beim trockenen Erhitzen zersetzen sich die Thiosulfate, wie alle 
Mittelstufen, in hdheres und niederes Oxydationsprodukt; es bildet: sich 
Sulfat und Polysulfid und aus letzterem kann durch héheres Erhitzen ein 
Teil des Schwefels ausgetrieben werden. 

Die léslichen Salze der Thioschwefelsiure sind alle kristallwasser- 
haltig, nur das allerdings schon recht schwerlésliche Bariumsalz kann bei 
Zimmertemperatur schon wasserfrei auftreten. Vollige Entwasserung ohne 
Zersetzung gelingt am leichtesten bei den Alkalisalzen; mu man hohere 
Temperatur anwenden, so wird leicht schon Schwefel abgespalten. Viele 
Thiosulfate sind luftbestaindig, andere zerflieBlich, so das Lithiumsalz und. 
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wohl auch das nur in Lésung erhiltliche Zinksalz. Wasserreiche Salze 
verwittern an der Luft, so das 6 Mol. H,O enthaltende Calciumsalz und das 
gewohnliche Natriumsalz, das 5 Mol. Wasser enthalt. Es gibt auBer 
diesem in grofen, wasserhellen Sdulen kristallisierenden Salz noch eine 
groBe Reihe anderer Hydrate, meist geringeren Wassergehaltes, doch mag 
nur erwahnt werden, daB der Ubergangspunkt des 5-Hydrates in wasser- 
freies Salz bei 48,4° liegt. Hier liegt auch der Schmelzpunkt dieses Hy- 
drates; mit dem Vorliegen soviel verschiedener Hydrate mag es zusammen- 
hangen, daB die Schmelze des Natriumthiosulfat-pentahydrates auBer- 
ordentlich leicht unterkiihlt werden kann und oft als Schulbeispiel zur 
Demonstration der Unterkiihlungserscheinungen benutzt wird. Beim Ein- 
bringen eines Kristalls erstarrt sie sofort. 

Den Wassergehalt der wichtigsten Hydrate einiger Thiosulfate zeigt folgende 
Ubersicht. Es enthalten u. a. ; 

Thiosulfat von Ba K Cd Li Sr, Mn, Na Ca, Mg, Ni,Co 
Mol. H,0: 1 */s 2 3 a 6 

Das wichtigste Thiosulfat, das Natriumsalz, besitzt in Wasser eine ziemlich 

bedeutende Léslichkeit. 100 Teile der waBrigen Lisung enthalten bei 
Temp: 0° 20° 450 50° 80° 
33,4 41,2 55,3 T. Pentahydrat 67,8 69,9 T. wassfr.Salz 

Die Loslichkeit des wasserhaltigen Salzes nimmt also mit der Temperatur 
stark zu, waihrend die des wasserfreien Salzes nur wenig ansteigt. Lithium- und 
Zinksalz lésen sich sogar in Alkohol. Das Calciumsalz ist bei 3° in der gleichen Ge- 
wichtsmenge Wasser léslich, das Strontiumsalz lost sich bei 13° in 4 Teile Wasser, 
in der Siedehitze in 1,75 Teile. 

Komplexe. — Alle schwerldslichen Thiosulfate lésen sich leicht in 
einem Uberschu8 von Alkalithiosulfat. Dabei bilden sich namlich 
komplexe Salze von so auSerordentlicher Festigkeit, daf dieselben gegen 
Fallungsmittel vielerlei Art widerstandsfihig sind. Daher list Natrium- 
thiosulfat sogar Silberjodid, Merkurijodid, Cuprojodid und Bleisulfat auf. 
In der Losung der Thiosulfatkomplexe sind weniger freie Metallionen vor- 
handen, als zur Uberschreitung des so geringen Léslichkeitsproduktes der 
genannten Verbindungen erforderlich waren. Man kann daher bei Gegen- 
wart tiberschiissigen Thiosulfates z. B. in Silberlésungen mit Jodiden keinen 
Niederschlag hervorrufen. Die Formeln dieser Komplexverbindungen 
sind teils einfach, teils recht kompliziert. Zu den einfachen Verbindungen 
gehéren Substanzen wie ' 

[Ag(8,0,)]Me Hg(8,03).]Me Bi 

di. Ag,S-0,.Me,8,0, HgbO. MES, Beton a Mee O. 
(’hnliche Verbindungen auch beim Cadmium, Arsen, Antimon u. a. m.). 
Zu. den komplizierten und ihrer Formel nach noch nicht deutbaren gehéren 
beispielweise Kupferverbindungen, wie 4Cu,8,03, 3 Na.8,05, 6H,O 
oder 5Cu,S,0,, 4 Na,8,0,, 8H,O, oder Silberverbindungen, wie 
3.Ag,8,03,5K,8,05. Der Rest 8,0; vermag u. U. nur eine Koordinations- 
stelle zu besetzen, wie die Existenz der Verbindung HgS,0,, 4 Me,8,0,, d. i. 
[Hg(S,05),]Me,, zeigt. Zahlreiche dieser Komplexverbindungen zeichnen 
sich durch auffallend si8en Geschmack aus, vor allem das Silbersalz 
[Ag(S,0,)]Na, das noch in einer Verdiinnung von 4/o9 599 den siiBen Ge- 
schmack erkennen la8t. Auch Ammoniakate der Schwermetallthio- 
sulfate sind bekannt. . 


Vee oe | DITEIONSAURE, 


Dithionsiure. (Unterschwefelsiiure). H,S,0,. — Die Dithion- 
siure besitzt wahrscheinlich die Konstitution 
| SO,H 


| 
SO,H. 


In ihr sind also die beiden Schwefelatome aneinander gebunden. 
Sie entsteht bei verschiedenartigen Oxydationen der in der Form 
HSO;H befindlichen schwefligen Saéure, indem dieser das erste H-Atom 
entzogen wird, so daf das Radikal -SO,H iibrig bleibt; dies Radikal 
verbindet sich dann mit seinesgleichen: 2 -SO,H = H,S,0,. Zu ver- 
meiden sind jedoch zu schnell wirkende Oxydationsmittel, welche die 
schweflige Saure sofort in Schwefelsiure iiberfiihren, ene Umwandlung, 
die auch bei langsamer Oxydation nicht véllig zu verhindern ist. Geeignete 
Oxydationsmittel sind solche, die in festem Zustande in Wasser suspen- 
diert werden kénnen und daher nur mit ihrer jeweiligen Oberfliche wirken, 
wie Braunstein, gefilltes Ferrihydroxyd, Kobaltihydroxyd usw., wahrend 
Bariumperoxyd, das mit Wasser sofort H,O, gibt, gleich zu Sulfat oxydiert. 
Sehr geeignet ist auch elektrochemische Oxydation, die ja auch nur all- 
m4&hlich erfolgen kann, sowie Perschwefelsdure, die ebenfalls allmahlich 
Wasserstoffperoxyd abspaltet. Aus H,SO, und SO,, gema% der Gleichung 
H,SO, + SO, = H,S,0, scheint sich dagegen keine Dithionsaure bilden 
zu kénnen, obgleich die Reaktion in umgekehrter Richtung vollziehbar ist; 
konzentriert man namlich eine Lisung freier Dithionsiure iiber die Dichte 
von 1,347 hinaus, so findet Spaltung in H,SO, und SO, statt. Auch die 
Salze geben bei trockenem Erhitzen SO, ab und hinterlassen Sulfat. 
Bemerkenswert ist, da8 die Dithionsiure, im Gegensatz zu den héheren 
Polythionsauren, selbst gegen starke Oxydationsmittel duBerst bestin- 
dig ist. Sie wird in der Kalte von Chlorwasser oder Salpetersiure nicht 
angegriffen und addiert auch, im Gegensatz zur Tri- oder Tetrathionsiure 
keinen Schwefel. Die Konstitution der héheren Polythionsduren ist also 
wahrscheinlich mit derjenigen der Dithionséure nicht vergleichbar (vgl. 
auch §. 433, 435). Dithionsaure bildet sich auch nicht nach den Methoden, 
bei welchen das Gemisch der héheren Polythionsiuren entsteht. Ihre Alkali- 
und Erdalkalisalze sind, im Gegensatz zu denen der héheren Polythion- 
siuren, in Lésung durchaus stabil, selbst nach langem Stehen, sogar beim 
Kochen, erleiden sie keinerlei Zersetzung. Die Salze der Schwermetalle 
sind etwas leichter zersetzlich, wahrscheinlich weil sie infolge von Hydro- 
lyse freie Dithionsdure abspalten. Alle Dithionate sind, ahnlich wie die 
Nitrate und Chlorate, denen sie auch der Formel nach einigermaSen 


entsprechen: 
MeNO,; MeCl0, (MeSOs). 
\ 


in Wasser léslich; das Kaliumsalz lést sich bei Zimmertemperatur relativ 
schwer, namlich erst in 16,5 Teile Wasser, das Barium- und das Bleisalz 
ist in der Siedehitze in der gleichen Gewichtsmenge Wasser ldslich. Der 
Kristallwassergehalt betragt: 


0 Mol. H,O beim K, Rb und TI-Salz, 
2 Mol. H,O beim Na, Li und Ag-Salz, 
4 Mol. H,O beim Ca, Sr und Pb-Salz, 
6 Mol. H,O beim Mg, Mn, Ni, Zn und Cd-Salz. 
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Auch hier ist also, wie bei Nitrat und Chlorat, das Alkalisalz am wasser- 


armsten. Man gewinnt die Salze aus der Manganverbindung durch Um- 
setzung mit Alkalihydroxyd. Saure Salze sind nicht bekannt, dennoch 
ist nicht etwa die halbierte Formel fiir die Sdure anzunehmen, weil die 
Leitfahigkeit des Natriumsalzes eindeutig fiir das Vorliegen des Salzes 
einer zweibasischen Saure spricht. . 


Héhere Polythionséiuren. Tri-, Tetra-, Penta- und Hexathion- 
siure. H,S,0,, H,S,0,, H,S,;0,, H.S,O,. 


Diesen Verbindungen werden von vielen Chemikern kettenférmige Formeln, 
HO-S80O,.Sx .SO,;.OH, z. B. 


HO,S.S.8.S.SO,H HO,S.S.8.8.8.S8.80,H 
Trithionsaure. Pentathionsaure 


zuerteilt. Gegen diese Formeln spricht der leichte Ubergang der Verbindungen in 
einander; es ist nicht anzunehmen, daf aus derartigen Ketten einzelne Schwefelglieder 
leicht austreten konnen, worauf sich die Kette erneut schlieBt, oder daB neue Schwefel- 
glieder eintreten kénnen, wobei voriibergehende Offnung der Kette erfolgen muBte. 
Ferner spricht dagegen, daB der Abbau der héheren Polythionsiuren leicht und nur 
bis zur Tri- aber nie bis zur Dithions&ure erfolgt und da8 auch die Dithionsduren 
nicht in die héheren verwandelt werden kann, waihrend Tri- und Tetrathionsaure von 
selbst teilweise in die héheren iibergehen. Ferner verwandeln Oxydationsmittel die 
Dithionsaure unvergleichlich viel schwerer in Schwefelsiure, als die héheren Poly- 
thionsdéuren. — Eine andere Auffassung dieser Verbindungen betrachtet sie als 
polysulfidahnlich, als Anlagerungsprodukte von Schwefel an einen Grundkérper; 
hierfiir spricht die Labilitit der Schwefelatome; der Grundkérper miiBte dann die 
Trithionsaure sein und es bestande der Zusammenhang: 


H,S,0.-++ 38 @ H,S,+x0, 


Diese Betrachtungsweise hat viel fiir sich, 148t aber immer noch die Konstitution der 
zugrunde liegenden Trithionséure ungeklart. 


Polythionsiuren entstehen iiberall da, wo in Gegenwart von Wasser 
schweflige Saure mit fein verteiltem Schwefel zusammentrifft. Debus, 
Ann. 244, 76 [1888]. Meistens bilden sich dabei simtliche Polythionsaiuren 
nebeneinander, wenn auch eine in bevorzugter Menge. Besonders nas- 


' aierender Schwefel ist geeignet, mit H,SO, Polythionsiuren zu bilden. Um 


denselben neben H,SO, entstehen zu lassen, gibt es hauptsachlich drei 
Methoden: 

1, Die bei der Zersetzung von Thiosulfat mit Sauren frei werdende 
Thioschwefelsiure zerfallt nach 8. 428 im Sinne von: H,8,0, = H.SO, 
+8. Dabei entsteht stets etwas Polythionsiure. Man kann die Bildung 
der Polythionsiure hierbei fast quantitativ gestalten, wenn man der Lo. 
sung etwas Arsenit zusetzt, Mit Arsenit versetztes Thiosulfat gibt beim 
Ansiuern keine Schwefeltriitbung, sondern hauptsachlich Pentathion- 
saure. (Raschig, Z. angew. Chem. 33, 260 [1920]). — Vorteilhaft nimmt 
man die Zersetzung des Thiosulfates mit schwefliger Saéure oder Bisulfit 
vor; es bildet sich dann bei Abwesenheit von Arsenit viel Trithionsiure: 
2 K,S,0, + 3 80, = 2 K,S,0, + S. 

2. Man leitet in abgekiihlte waBrige schweflige Saure Schwefel- 
wasserstoffgas ein. Dabei vollzieht sich die Reaktion SO, + 2 H,S = 
2 H,0 + 38; befindet sich jedoch SO, im Uberschu8, so wird ein erheb- 
licher Teil des sich in feinster Verteilung ausscheidenden Schwefels zu 


- Polythionsiiure aufgenommen. Diese Aufnahme gelingt um so besser, je 


langsamer der Zutritt des HS erfolgt; man fiihrt es daher in kleinen Por- 
tionen zu und la8t Pausen von Tagen, die zur Aufnahme des ausgeschie- 


reichlicher vorhanden, je langsamer der ProzeB ausgefiihrt wurde; sie 
sind daher wohl aus den niederen Siuren entstanden. Neben ihnen ent- 
halt die Wackenrodersche Flissigkeit auch Schwefelsiure, 

Nach Riesenfeld und Feld (Z. anorg. Chem..119, 225 [1921] 
fihrt die Einwirkung von H,S auf SO, zunichst zu einer Zwischen- 
verbindung SO. Diese ist in saurer Lésung einige Zeit haltbar, 
polymerisiert sich aber allmihlich tiber die Thioschwefelsiure : 2 SO -- H,O 
=H,S0,, zur Pentathionsiure: 580 + H,O —H,S,0, und wird durch 
tiberschiissiges SO, zu H,8,0, und H,8,0, oxydiert. In neutraler und 
alkalischer Lésung bildet sie augenblicklich Thiosul fat. 

3. Bei der Zersetzung des Chlorschwefels durch Wasser bildet sich 
gleichfalls Schwefel neben schwefliger Saéure, daher auch Polythionsaure. 


Gegenwart itberschiissiger schwefliger Saure ist dabei wegen der Menge des — 


entstehenden Schwefels vorteilhaft. . 

Fir die Tetrathionsaure gibt es noch eine spezielle Darstellungs- 
moglichkeit: diejenige aus Thioschwefelsiure. Das Radikal der Thio- 
schwefelsaure gibt, verdoppelt, die Tetrathionsiure: 

2 HS,0; -> H,8,0,, 

éhnlich so, wie das Radikal der schwefligen Saure bei der Verdoppelung 
die Dithionsiure liefert: 2 HSO, —> H,S,0,, oder dasjenige der Schwefel- 
saure die Perschwefelsaiure: 2 HSO, > H.8,0,. Nimmt man etwa aus 
Na,S,0, ein Na-Atom heraus, so erhalt man das Radikal NaS,0,, das 
sich dann polymerisiert. Diese Herausnahme geschieht durch Jod 
(vgl. S. 428). : se 

2 Na,8.0; + J, = Na,8,0, + 2 NaJ, 
weniger glatt durch Brom oder Chlor, die leicht schon Uberfiihrung in 
Sulfat durch weitergehende Oxydation bewirken. Da es sich bei der Uber- 
fihrung von H,S,0, in HS,0, um einen OxydationsprozeB handelt, so 
kénnen an Stelle des Jodes auch verschiedenartige andere Oxydations- 
mittel verwendet werden, wie Ferri- oder Cuprisalze, die dabei reduziert 
werden, ferner auch PbO,, N. a.0., Persulfat, vor allem auch elektrolytische 
Oxydation an der Anode. — Wire die Konstitution des Thiosulfates be- 


kannt, so waren diese Reaktionen zur Aufklarung derjenigen des Tetra- 


thionates sehr geeignet, ebenso kénnte man nach Kenntnis des Baues des 
Tetrathionates auf denjenigen des Thiosulfates schlieBen. Leider aber 
kennt man keinen von beiden und so sind die haufig in der Literatur ge- 
zogenen Folgerungen Ringschliisse. 
Die freien Polythion-auren sind nur in Lésung bekannt. Die 
Pentathionsiure, deren Loésung sich bis iiber die Dichte 1,5 hinaus kon- 
zentrieren l48t, scheint die bestandigste zu sein, die anderen stehen ihr 
aber nicht sehr nach. Man erhdlt die freien Sduren durch Umsetzung der 
Lésung der Kaliumsalze mit Perchlorséure oder der Barium- oder Blej- 
salze mit Schwefelsiure. Ihre Lésung wird, im auffallenden Gegensatz zu 
Thioschwefelséure, durch Anwesenheit von etwas Mineralséure besonders 
Ephraim, Anorg. Chemie. 28 
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haltbar, wihrend tiberschiissiges Alkali bald zersetzt. Deshalb kann man 


auch die Salze am besten aus schwach saurer Lésung kristallisieren ; die 
bekanntesten derselben, die Kaliumsalze, gewinnt man, indem man die 


 mineralsaure Liésung der Sauren mit Kaliumazetat versetzt, dadurch die 


Hauptmenge der Wasserstoffionen bindet, und dann eindunstet. Man 
kristallisiert sie dann aus angesiuertem Wasser um. Die Lésung der freien 
Sauren verandert sich allmahlich, diejenige der Trithionséure schlieBlich 
im Sinne von | 
H,S,0, = H,S80, + SO, + 8; 

der dabei entstehende Schwefel lagert sich jedoch teilweise an noch unver- 
Anderte Trithionsdure an und ergibt damit héhere Polythionsiuren, die 
ihrerseits wieder teils Schwefel abspalten und in niedere Sauren tibergehen, 
teils Schwefel aufnehmen. Hs bildet sich daher in einer Lésung von Hexa- 
thionsaure bald Pentathionsadure, in einer solchen von Penta- bald Tetra- 
thions’ure. Diese wieder gibt Trithionsaure, anderseits aber auch Penta- 
thionsiure, so daB die Lésung irgend einer Polythionsdure mit der Zeit 
alle Polythionsaéuren enthalt. 

Die Polythionséuren sind zweibasisch, doch kennt man keine 


‘sauren Salzc. Am bekanntesten sind die Kaliumverbindungen, weil sie, 


wie bei der Dithionsaure, am besten kristallisieren. Fast allePolythionate 
sind in Wasser leicht léslich, nur die Silber- und Quecksilberverbindungen 
fallen aus, erleiden dann aber oft Zersetzung. Die Tetrathionate konnen 
durch Alkohol aus ihren Lésungen gefallt werden, die Alkalipolythionate 
sind in Lisung recht besténdig, Kaliumpentathionat kann z. B. in 10proz. 
Lésung unverandert gekocht werden; schon die Erdalkalisalze sind zer- 
setzlicher und die Schwermetallverbindungen sind zum Teil nicht mehr 
unzersetzt erhaltlich. Kupfertetrathionat-Lésung scheidet allmahlich CuS 
ab, immerhin kénnen viele Schwermetallpolythionate in kristallisierter 
Form erhalten werden. Sie sind leicht léslich, daher bringen Schwer- 
metallsalze (auBer Ag und Hg) in der Lésung der Alkalisalze keine Fal- 
lungen hervor. Bemerkenswert ist, da8 Trithionat mit Merkuronitrat eine 
schwarze, Tetra- und Pentathionat aber eine gelbe Fallung ergibt. So- 
fortige Umsetzung mit Kupfersulfat unter Fallung von Sulfid gibt nur 
das Trithionat, was zu dessen Bestimmung neben anderen Polythionaten 
benutzt werden kann: 


8,0,” + Cu’ +2H,0—=CuS +280," +40. 


Von den aus der Wackenroderschen Fliissigkeit erhaltlichen Kalium- 
polythionaten kann das Trithionat durch seine gréBere, das bisher 
nur von Debus beschriebene Hexathionat durch seine geringere Lés- 
lichkeit von dem Tetra- und Pentathionat getrennt werden. Tetra- 
und Pentathionat besitzen aber eine sehr &hnliche Léslichkeit. Sie 
miissen entweder durch Schlimmen voneinander geschieden werden, 
oder auch, da sie gut kristallisieren und ihre Kristal.e sehr verschiedenes 
Aussehen zeigen, durch mechanisches Aussuchen der Kristalle. 

Oxydationsmittel verwandeln die Polythionate leicht in Sulfat. 
Reduktionsmittel vermégen das Tetrathionat, das durch Oxydation 
von Thiosulfat gewonnen wird, wieder in Thiosulfat zuriickzuverwandeln. 
Die anderen bemerkenswerten Reaktionen der Polythionate beruhen auf 
ihrer Fahigkeit, Schwefel abzugeben. Versetzt man Pentathionat mit 


: 


Vee 
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2 K,S,0, + 6 KOH = 5 K,S,0, +3 H,0. 
2 K,S,0, + 6 KOH = 3 K,S,0, + 2 K,SO, -+ 3 H,0. 5 
2K,8,0,+6KOH= K,S,0,+4K,SO, +3 1.0. é 
Thiosulfat entsteht tibrigens auch in additiver Reaktion aus Tri- 
thionat nach K,8,0,-+ KS = 2 K,8,03. 

Von Interesse ist schlieSlich noch das Verhalten gegen Sulfit. Dies 
baut die héheren Polythionate sehr glatt und schnell zu Trithionat ab 
Na,S,0, + Na,SO, = Na,S,0, -+ Na,8,0,, 

Na,S,0, + 2 Na,SO, = Na,S,0, + 2 Na,SO,, 

1a8t jedoch das Trithionat ganz unveriindert, wieder ein Beweis dafiir, 
da8 im Trithionat der Grundkérper der Reihe vorliegt. Da man iiber- 
schiissig angewandtes Sulfit bei dieser Reaktion mit Jod zuriicktitrieren 
kann, so ist es méglich, mit ihrer Hilfe zu ermitteln, was an Polythionaten 
iiber Trithionat hinaus in einer Losung vorliegt. 

Es scheinen auch Polythionsauren zu existieren, in denen ein Teil des Schwefels 
durch Selen ersetzt ist. 

Schwefeltrioxyd. SO, — Schwefeltrioxyd, das Anhydrid der 
Schwefelsiure, kann man durch Entwissern dieser Sadure gewinnen, 
jedoch nur unter Anwendung des AuBerst stark hygroskopischen Phos- 
phorpentoxyds. Die Gewinnung des beim thermischen Zerfall der 
Schwefelsiure in SO, und H,O entstehenden Schwefeltrioxydes gelingt 
nicht, weil beide Zersetzungsprodukte sich gleichzeitig verfliichtigen und 
sich auch beim Abkiihlen wieder gleichzeitig kondensieren; daher kann 
durch Erhitzen der Schwefelséure keine Trennung vorgenommen werden, 
trotzdem die fliissige, ,,konzentrierte Schwefelsiure schon in der Kalte 
kleine Mengen freies SO, neben freiem H,O enthalt. Erhitzt man aber 
statt freier Sdéure eine SO,-Verbindung, die eine schwerer fliichtige 
Komponente enthilt, so kann man das SO, abtreiben. Hierzu bedient 
man sich der Sulfate schwach positiver Metalle. Gliiht man z. B. 
Ferrisulfat, so erfolgt dessen Zerlegung unter Hinterlassung des Oxydes: 


Fe,(SO,), = Fe,0; + 3 SO,. 

Geeignetes Ferrisulfat, auch basischer Natur, erhielt man friiher durch Liegen- 
lassen von Pyrit (FeS,), oder von Eisenvitriol an feuchter Luft; das beim GliihprozeB 
hinterbleibende Fe,O,; (caput mortuum) wurde als Malerfarbe verwandt und kann 
je nach Art der Herstellung in recht verschiedenen Nuancen, von hellem Gelb bis 
violettem Rot erhalten werden. 
Die Sulfate der starker basischen Metalle kénnen durch Gliihen 
nicht oder nur auBerst schwer unter SO,-Abspaltung zerlegt werden. 
Dagegen gelingt auch bei ihnen die Abspaltung des SO3, wenn man der 
ibrigbleibenden Base ein Saéureanhydrid darbietet, das wesentlich 
schwerer flichtig ist als SO,; denn es tritt eine Konkurrenz zwischen 
dem SO, und dem fremden Saureanhydrid um die Base ein; die geringen, 
dabei entstehenden Mengen SO, verfliichtigen sich, es bilden sich zur 


_ Erreichung des Gleichgewichtes neue Mengen von SO, nach, die nun wieder 


weggehen kénnen. Als geeignetes schwertliichtiges Saureanhydrid benutzt 7 
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Kalilauge, so fallt sofort soviel Schwefel aus, daB Tetrathionat entsteht, © 
dies aber ist gegen Kalilauge etwas widerstandsfihiger. Man kann durch 
diese Reaktion die in einem Polythionatgemisch vorhandene, das Tetra-. 
thionat iibersteigende Schwefelmenge herausschaffen. Kocht man da- 
gegen Polythionat mit Alkalilauge, so geht es in Thiosulfat tiber: 
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man den Quarz (Sand), der z. B. beim Erhitzen mit Gyps in folgender 
Weise reagiert: © ; ‘ 


CaSO, + SiO, = CaSiO, + SO. 


Die technisch als Nebenprodukt der Kalisalz-Gewinnung abfallenden 
Magnesiumsulfate kann man ebenfalls vorteilhaft mit Sand umsetzen; 
sie geben, da Magnesium schwicher basisch ist als Calcium, das SO, bei 
noch niederer Temperatur ab. , 

Auch die Pyrosulfate verlieren beim Erhitzen S03, wobei sie in 


Sulfate iibergehen: 
K,8,0, = K,S80, + SO,. 


Am besten geht dies bei der freien Pyroschwefelsaure, die schon bei 
gelindem Erwirmen SO, abspaltet: H,S,.0, = H,SO,+ 803. Da aber 
die Pyroschwefelsiure erst durch Verwendung fertigen Schwefeltrioxyds 
gewonnen wird, so hat diese Methode nur fiir die gelegentliche Gewinnung 
kleinerer Mengen dieses Kérpers Bedeutung. 

Die zurzeit wichtigste Darstellungsmethode des SQ, ist die synthe- 
tische im Sinne der Gleichung 2 SO, + O,= 2 SO;. Diese Reaktion ist 
exotherm und produziert 22,6 Kal., sollte sich also schon bei gewohn- 
licher Temperatur von selbst vollziehen, wenn nicht Reaktionsverzége- 
rungen eintraten. Bei der Verbrennung des Schwefels in tiberschiissigem 
Sauerstoff entsteht,kein oder nur sehr wenig SO, denn bei der Flammen- 
temperatur des Schwefels verlauft die Reaktion schon wieder sehr stark 
tuckwarts, etwa gebildetes SO, spaltet sich in SO, und O,. Bei Tem- 
peraturen von 200° ab aber, am besten bei etwa 400°, gelingt die Ver- 
einigung, wenn man Kontaktkérper verwendet. Das Gebiet unterhalb 
200° und oberhalb 950° kann im technischen Sinne als reaktionslos be- 
zeichnet werden. ; 

Diese jetzt fiir die Darstellung der Schwefelsiure auBerst wichtige Reaktion 
wurde von Davy entdeckt und schon im Jahre 1831 von Phillips (Engl. Pat. 6096) 
zu verwenden gesucht, die Verwendung scheiterte jedoch an der Empfindlichkeit 
der Kontaktkérper, die ihre Wirkung infolge von Vergiftung schnell einbiiBten. 
Nach Fortfiihrung seiner Untersuchungen durch Winkler (D. R. P. 4566 [1878]) 
gelang dann schlieBlich der Badischen Anilin- und Sodafabrik unter der Leitung von 
Knietsch (Ber. 34, 4069 [1901]) die Beseitigung der zahlreichen Schwierigkeiten, 
die der Uberfiihrung in die Praxis entgegenstanden. 

Als Katalysator eignet sich am besten platinierter Asbest. Man darf an- 
nehmen, da8 das Platin zunachst mit dem Sauerstoff ein endothermes Peroxyd bildet, 
das dann die Oxydation des SO, iibernimmt (Wéhler, Foss und Pliiddemann, 
Ber. 39, 3538 [1906]). Statt des Platins kénnen auch Metalloxyde angewandt werden, 
die der nachherigen Reduktion und Reoxydation relativ leicht zuginglich sind, z. B. 
Fe,0; (Kiesabbrande) und V,0,, doch stehen diese ihm an Wirksamkeit nach. 
Uber diese Kontaktsubstanzen wird das durch Résten von Pyrit gewonnene und mit 
Luft gemischte SO, geleitet. Da sich nach dem Massenwirkungsgesetz ein Gleichgewicht 

(SO,)? >< O, 

(so, 
herausbildet*), so mu8 die Ausbeute an SO, vergréBert werden, wenn die Menge des im 
& Zahler befindlichen O, vermehrt wird. Deshalb verwendet man Luftim U berschu8B 


1) Bei Temp: 528 627 727 $32 897° 
ist logK: — —4,81 —3,50 —2,45 —1,55 —1,09 

Ein Rostgas mit 7% SO,, 10% O, und 83% N, gibt eine Ausbeute von: 
% SO,: 96 80 58 35 15 0 


bei Temp. : 500 600 700 800 900 1000 ° 
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und kann dadurch auch recht verdiinntes SO, fast restlos aufarbeiten. Das dem 
Pyritofen entstrémende Gas ist jedoch nicht ohne weiteres verwendbar. Schon der 
Augenschein lehrt, da8 es Staubteilchen enthilt, die den Katalysator schidigen und 
bald auBer Arbeit setzen. Diese Staubteilchen miissen zuerst mechanisch entfernt 
werden, vor allem mu8 der merkwiirdigerweise darin vorkommende freie Schwefel 
verbrannt werden, was nur nach Hinspritzen von Wasserdampf in die heiBen Ver- 
brennungsgase gelingt; ohne Wasserdampf kann selbst ein sehr groBer Uberschu8 an 
Luft den Schwefel nicht véllig entfernen, Sodann sind dem Kontaktkérper die aus 
dem Pyrit stammenden, auBerst geringen Mengen von Quecksilber, Arsen und 


Phosphor héchst gefihrlich, Sie lahmen ihn schon bei einem Gehalt von | 


nur 1—2°/, vollstindig. In Anbetracht der geringen Menge anzuwendenden 
Platinasbestes und der groBen Gasmenge, die im Laufe der Wochen und Monate durch 
diesen hindurchstrémt, reichert sich das Gift leicht in der verhingnisvollen Menge an. 
Dennoch gelingt die véllige Reinigung durch intensive Waschungen und nasse 
Filtration der Gase. Dabei sind sogar die 4uBerst geringen Arsenmengen zu beriick- 
sichtigen, welche die Gase bei der notwendigen Vorkiihlung aus den eisernen Teilen 
der Leitungen (wohl als AsH;) aufnehmen; die sich kondensierende Schwefelsaure, 
die schon in den Réstgasen in geringer Menge vorhanden ist, darf die eisernen 
Leitungsteile deshalb nicht mehr treffen. So vorbehandeltes Gas liefert SO, in 
Ausbeute von 98—99%. — Theorie der SO,-Bildung vgl. S. 303. 

Da die Reaktion zwischen SO, und O,, wie erwihnt, Wairme erzeugt, so erhitzen 
sich die Kontaktkérper wahrend des Prozesses immer mehr und leiden schlieBlich 
durch Sinterung. Auch liegt ja das Optimum der Ausbeute bei nicht zu hohen Tem- 
peraturen. Man benutzt daher das gekihlte Réstgas zur Abkiihlung der Kontakt- 
korper, wobei sich gleichzeitig der Vorteil ergibt, daB das Réstgas auf die gewiinschte 
Temperatur vorgewarmt wird. Die Zylinder, welche die Kontaktmasse enthalten, 
diirfen an der Eintrittsstelle der Réstgase nicht gliihen, an der Austrittstelle sollen sie 
schwach gliihen. 

Es kann schon hier bemerkt werden, da das gebildete SO, groBe Neigung zeigt, 


im gaskolloiden Zustande zu verharren. Trotz der ungeheuren Hygroskopizitat’ | 


des kompakten SO; kann man die dem Kontaktgefai8 entstromenden Gase durch viele 
Wasservorlagen leiten, ohne da8 sie véllig absorbiert werden, immer noch entweichen 
Nebel des SO;. Die Benetzungsfahigkeit wird jedoch mit Konzentration der 
Schwefelsiure bedeutend vergréBert und erreicht ihr Maximum bei einer Schwefel- 
saure von 981/,%. In dieser wird SO, véllig absorbiert und durch Hintrépfeln von 
Wasser wird die Konzentration der Saure konstant gehalten. 

Higenschaften. — Das SO, existiert in zwei Formen, die im Ver- 
haltnis der Monotropie stehen. Die a-Form entsteht nur aus dem gas- 
formigen Zustand; sie bildet dabei zuerst eine farblose Fliissigkeit, die 
unterkiiklt werden kann, jedoch in langen, durchsichtigen Prismen zu 
kristallisieren vermag. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 17,1°, ihr Siedepunkt 
bei 46,29. Beim Stehen verwandelt sie sich in die B-Form, die sich als 
asbestartige, seidenglinzende. Masse aus der Schmelze ausscheidet und 
nicht wieder schmelzbar ist, sondern erst tiber den Gaszustand wieder 
in die a-Form verwandelt werden kann. Ihr Siedepunkt liegt er- 
heblich héher als derjenige der a-Form. Infolge ihrer Fliichtigkeit und 
der enormen Hygroskopizitat bilden beide Formen an der Luft dicke, 
weiBe Nebel. Sie sind starke Oxydationsmittel, entziinden z. B. Phosphor. 
Thr beim Erhitzen eintretender Zerfall in SO, und O, wird durch Ab- 
wesenheit geeigneter Kontaktsubstanzen um mehrere hundert Grad ver- 
zogert. — SO, lost elementaren Schwefel zu einer kolloiden Fliissigkeit 
von bald brauner, bald blauer Farbe; auf Grund dieser Farbung glaubte 
man friiher in diesen Lésungen besondere Verbindungen, z. B. 8,03, vor 
sich zu haben, doch liegen solche nicht vor. Auch Jod, Selen und Tel- 
lur werden in ahnlicher Weise zu kolloiden Lésungen aufgenommen. — 
Die Addition an Wasser erfolgt héchst energisch und mit explosions- 
ahnlicher Heftigkeit. Uber die Verbindungen mit H,SO, vgl. S. 453. 


Behandelt man das Schwefeltrioxyd mit ozonisiertem Sauerstoff, so 
ergibt es das 

Selentrioxyd ist nicht bekannt, dagegen entsteht 

Tellurtrioxyd, TeO,, beim Erhitzen der Tellursaiure nicht bis zum Glihen. 
Es bildet orangegelbe Pseudomorphosen nach Tellursiure, zersetzt sich bei weiterem - 
Erhitzen leicht unter Hinterlassung von TeO, und ist unléslich in Wasser, verdiinnten 
Sauren und Alkalien. Starkes Alkali lést jedoch zu Tellurat. 

Schwefelheptoxyd. S,0,. Dabei kann man auch statt des SO, das 
SO, anwenden, da dies durch den ozonisierten Sauerstoff zuerst in SO, 
tubergefiihrt wird. (Berthelot, Compt. rend. 86, 20 [1878]); Schmidlin 
und Massini, Ber. 43, 1169 [1910]). Das Schwefelheptoxyd bildet bei 0° 


_ schmelzende, elastische diinne Kristalle, die dem SO, ahnlich sind. Es besitzt 


hohen Dampfdruck und vermag daher zu sublimieren. Es gibt leicht 
Sauerstoff ab, ist jedoch in der KAlte einige Tage haltbar; in Wasser lést 
es sich unter Aufschiumen. 8,0, kann wohl nicht als das Anhydrid der 


- Perschwefelsiure betrachtet werden, denn es gibt beim Neutralisieren mit 


Basen nur zum Teil Persulfat, zum groBen Teil aber Sulfat und freien 
Sauerstoff; es diirfte ein lockeres Anlagerungsprodukt des Sauerstoffs an 
SO, darstellen, zumal diese Anlagerungsreaktion negative Reaktions- 
warme besitzt. 


_Schwefelsiure. H,SO,. — Darstellung. — Diese Saure entsteht 
entweder durch Hydratisierung des Schwefeltrioxyds: SO, + H,O = 
H,SO,, oder durch Oxydation von Schwefel, _ Schwefelwasser- 
stoff oder niederen Saiuren des Schwefels, wie H,S,0,, H,SO,, H,S,0, 
oder Polythionsiuren bei Gegenwart von Wasser. WaBrige schweflige 
Saéure wird schon durch Luftsauerstoff langsam zu Schwefelsaéure auf- 
oxydiert; in anderen Fallen sind kraftigere Oxydationsmittel anzuwenden, 
wie ireies Halogen, Hypohalogenit, Salpetersiiure, Chlorsiure, Permangan- 
oder Chromsaure. Das technisch wichtigste Verfahren zur Darstellung der 
Schwefelsiure ist neben dem Kontaktverfahren (8. 436) das Bleskammer- 
verfahren, das auf der Oxydation von Schwefeldioxyd durch Salpetersiure 


@ 


bei Gegenwart von Wasser beruht. 


Das hierzu notwendige Schwefeldioxyd erhilt man entweder durch 
Verbrennen von Schwefel oder durch Résten von Sulfiden, meist von 
Pyrit (FeS,), der infolge seines reichlichen Schwefelgehaltes, einmal 
entziindet, bei geniigendem Luftzutritt von selbst weiter brennt, dabei fast 
seinen gesamten Schwefel abgibt und Fe, , hinterla&t. Auch andere sul- 
fidische Erze sind verwertbar, vor allem der Kupferkies (CuFeS,), weniger 
vorteilhaft der Bleiglanz (PbS) und die Zinkblende (ZnS), die bei der Ver- 
brennung Sulfat ergeben, das erst bei ziemlich hoher Temperatur SO, 
abspaltet. 

Das erhaltene SO, tritt, mit Luft gemischt, zuerst in den Glover- 
turm ein, von dessen Zweck unten die Rede ist, sodann in ein System von 
mehreren (meist 2—3) hintereinander geschalteten Bleikammern, das 
sind aus Bleiplatten gebaute Raume von mehreren tausend m? Inhalt. 
In diese Bleikammern wird Wasserdampf eingeblasen und hier vollzieht 
sich die Oxydation des Schwefeldioxydes zur Schwefelsiure unter gleich- 
zeitiger Reduktion der Salpetersiure zu niederen Stickoxyden. Bei idealem 


Verlauf soll die Salpetersiure zu NO reduziert werden, das dann spater 


durch Luft wieder zu héherem Stickoxyd oxydierbar ist, doch erleidet ein 


Teil zu weitgehende Reduktion, selbst bis za NH,. Bildung von N,O und 
freiem Stickstoff soll bei normalem Verlauf des Kammerprozesses nicht 
erfolgen. Diejenigen Reduktionsprodukte, die weniger Sauerstoff enthalten 
als NO, werden durch Luft nicht wieder zu héherem Stickoxyd oxydiert; 
aus ihrer Bildung erklart sich der beim Kreisproze8 auch bei bestgeleitetem 
Verfahren unvermeidliche Verlust an Salpetersiure. — Tritt in den 
Bleikammern Wassermangel ein, so bilden sich die sog. Bleikammer- 


kristalle, die Nitrosylschwefelsaiure, die jedoch durch Zufihrung, 


von Wasser wieder in Schwefelsiure und Stickstofftrioxyd zerlegt werden: 


N.0, + 280, + 0, + H,0 = 2 HO-80,-ONO. 
HO-80,-ONO + H,O = HO-80,-OH + HNO, 
2 HNO, =H,0 + NO, + NO. 


Das entstehende Stickoxyd entweicht aus den Bleikammern. Um es 
aufzufangen, leitet man die Abgase von unten in den Gay-Lussac-Turm 
ein, der mit Koksstiicken gefiillt ist, titber welche Schwefels’ure von 75 
bis 80% herunterrieselt. Diese Siure besitzt die Fahigkeit, NO aufzu- 
lésen, die dabei erhaltene Lésung wird als ,,Nitrose‘‘ bezeichnet. Meist 
sind zwei Gay-Lussactiirme hintereinander geschaltet. Die so erhaltene 


Nitrose wird nunmehr aufgepumpt und durch den zwischen Réstofen und 


erster Bleikammer eingeschafteten Gloverturm getriufelt. Der Zweck 
dieses Gloverturms ist ein mehrfacher: erstens wird in ihm das Stickoxyd 
durch die mit dem SO, einstrémende, iiberschtissige Luft wieder in hoheres 
Stickoxyd iibergefiihrt; zweitens dient die kalte eintrépfelnde Schwefel- 
saure zur Abkiihlung der dem Réstofen entstrémenden heiBen Gase, 
denn diese sollen in der Bleikammer nicht warmer als etwa 50° sein; 
drittens schlieBlich wird die Hitze der Réstgase benutzt, um eine Kon- 
zentration der noch verdiinnten Schwefelséure herbeizufiihren. 

Im ganzen stellt sich also der KammerprozeB als ein Kreisverfahren dar, bei 
dem Salpetersiure bei ihrer Reduktion das SO, oxydiert, worauf dann die Reduk- 


tionsprodukte der Salpetersdure durch Luft wieder in héhere Stickstoffoxyde ver- 
wandelt werden. Schematisch la8t sich das Schicksal des Stickstoffs durch die beiden 


Vorginge: 
I. HNO; — NO TL INO! 00> NO, 
ausdriicken (Péligot, Ann. Chim, Phys. [3] 12, 263 [1844]). In Wirklichkeit ist 


jedoch der Vorgang wesentlich komplizierter, wie man schon aus dem méglichen Auf-. 


treten der Bleikammerkristalle und ihrer nachherigen Zersetzung unter Schwefel- 
siurebildung vermuten kann. Kine Zeitlang glaubte man, den Prozef einfach 
durch Annahme der Zwischenbildung der Nitrosylschwefelsiure (Bleikammer- 
kristalle) deuten zu kénnen, doch ist er in Wirklichkeit noch verwickelter. Von den 
vielen Theorien, die zu seiner Deutung ausgedacht wurden, seien hier die beiden 
wichtigsten, diejenige von Raschig (Z. angew. Chem. 17, 1898 [1904]; 18, 1281 
[1905]) und von Lunge und Ber] (Z. angew. Chem. 19, 807 [1906]) naher ausgefiihrt, 
sowie auf diejenige von Neumann (Z. angew. Chem. 19, 1702 [1906]) verwiesen : 

Nach Raschig besitzen die Bleikammerkristalle nicht die friiher angenommene 
Formel HO.SO,.0.NO, in der man den Sauerstoff als Bindeglied zwischen Schwefel 
und Stickstoff ansah, sondern der Schwefel ist direkt an Stickstoff gebunden: 
HO.SO,NO, (Griinde hierfiir vgl. 8. 504). Sie sind also ,,Nitrosulfonsaure'*, und der 
Stickstoff ist in ihnen finfwertig. Reduktionsprodukte der Nitrosulfonsiure sind 
(teilweise hypothetisch): 


Nitrosisulfonsaure Nitrososulfonsaure 
(HO)ON.SO,.0H ON.SO,.0H 
Stickstoff vierwertig dreiwertig. 
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Im Gloverturm soll nun durch Hydrolyse von HO.SO,.NO, salpetrige Séure 
entstehen: HO.SO,.NO,-+ H,0 = HO.SO,0OH-+ ON.OH. Diese lagert sich an 
SO, an unter Bildung von Nitrososulfonsaure: 


1. ON.OH+ SO, = ON.SO,.OH. 


In zweiter Phase reagiert die gebildete Nitrososulfonséure mit neuen Mengen von 
HNO, unter Bildung von Nitrosisulfonsaure: 


2. ON.SO,.OH + ON.OH = (HO)ON.SO,.0H + NO 
Darautf erleidet die Nitrosisulfosiure Spaltung, gemaB: 
3. (HO)ON.SO,.0H = NO + H,SO,. 
SchlieBlich wird das NO durch Luftsauerstoff erneut zu salpetriger Séure oxydiert: 
4. 2NO+0-++H,0 = 20N.0H. 


Fir diese Anschauung gibt Raschig natiirlich Begriindungen, es ist aber 
nicht méglich, dieselben hier in Kiirze wiederzugeben. Der schwache Punkt der 
Theorie liegt in der Verwendung der HNO,, die bei der hohen Temperatur der Blei- 
kammer kaum bestiandig ist, sowie in der Annahme der hypothetischen Nitroso- 
sulfosaure, 


Lunge und Ber! nehmen sofort als erstes Reaktionsprodukt des SO, die nicht. 
hypothetische Nitrosisulfonsdure an: 


1. SO,-+ NO, + H,O = HO.S0,.NO(OH). 


Diese wird nunmehr weiter oxydiert unter Bildung der ,,Sulfonitronsaiure“, die sodann 
in Nitrosylschwefelsiure iibergeht: 


II. 2HO.SO,.NO(OH) + 0 = 2 HO.SO,.NO, -» 2 HO.SO,.0NO 


Dabei kann die Oxydation durch Luftsauerstoff vor sich gehen, oder, bei Uber- 
wiegen des NO,, auch durch dieses, wobei dann NO als Reduktionsprodukt entstehen 
wiirde. — Nunmehr erfolgt die Uberfiihrung der Nitrosylschwefelsdure in Schwefel- 
sdure; ist Wasser im Uberschu8 vorhanden, so vollzieht sie sich nach der schon 
mehrfach erwaihnten Gleichung 


Illa. HO.SO,.ONO + H,0 = HO.SO,.0H + HNO,, 


ist jedoch viel Schwefeldioxyd zugegen, so bildet sich nochmals zum Teil Nitrosi- 
sulfosiure: 


IIb. 2HO.SO,.0ONO-+ SO, + 2H,O = HO.SO,.0H + 2 HO.SO,.NO(OH). 


die dann wie oben weiterreagiert. Endlich wird das abfallende NO durch Luft wieder 
aufoxydiert. Deutlich 1éBt sich zeigen, da8 in den verschiedenen Zonen des Apparates 
je nach Uberwiegen des einen oder anderen Reagenzes die Reaktion in der einen oder 
anderen der angegebenen Richtungen sich vollzieht, so daB man Oxydationszonen 
(UberschuB hoherer Stickoxyde) von Reduktionszonen (Uberschu8 von SO,) zu 
sondern vermag. — 


Die Schwefelsiure des Bleikammerprozesses enthalt als Verunreini gung 
Stickstoffoxyde, die aus dér Salpetersaiure stammen, und die man durch Erhitzen 
mit etwas Ammoniumsulfat entfernt. Das im Ammoniumsulfat enthaltene NH, 
reagiert némlich im Sinne von: 2 NH, + NO, = 2 N, + 3 H,0; der gebildete Stick- 
stoff entweicht gasférmig. Schwieriger zu entfernen sind die aus dem Pyrit stammen- 
den Verunreinigungen an Arsen, Antimon, Kupfer, Blei, letzteres noch ver- 
mehrt durch aus den Bleikammern und Bleipfannen stammendes Material. Um sie 
zu entfernen, kann man die Saure nach vorherigem Verdiinnen mit Schwefelwasser- 
stoff oder Thiosulfat behandeln, welche die Schwermetallsulfide ausscheiden. Dabe: 
ist zu beachten, daB das Arsen, je nach der Ursprungsstelle der Schwefelsiure, in 
drei- oder in fiinfwertiger Form vorliegt. Dreiwertig ist es unter dem EinfluB iiber- 
schiissiger schwefliger Saure, fiinfwertig aber dort, wo die oxydierenden Stickoxyde 
uberwiegen. Da dreiwertiges Arsen sich beim Einleiten von Salzsiuregas als AsCi, 
verfliichtigt, so entfernte man diese wichtigste Verunreinigung der Kammersaure zu- 
weilen durch Eintragen von Kochsalz oder, falls die Saure natriumfrei bleiben muBte, 
durch Einleiten von HCl-Gas in der Hitze. Fiinfwertiges Arsen wiirde, wie die Schwer- 
metall-Verunreinigungen, beim Abdestillieren der Schwefelsiure hinterbleiben, doch 


LSAURE, 


ee Se ee ee 


_ ist diese Reinigungsmethode technisch zu teuer. Ist aus den Bleiapparaten reichlich 


Blei aufgenommen worden, so fallt die Hauptmenge desselben beim Verdiinnen der 
Saure als PbSO, nieder. 

Die Kammersiure hat eine Konzentration von etwa 65% (55—60° Bé.). Bis zum 
Gehalt von 80% kann man sie im Gloverturm einengen oder auch durch Erhitzen in 
Bleipfannen, die erst von héher konzentrierter Saure stark angegriffen werden. Neuer- 
dings verwendet man statt der Bleipfannen vorteilhaft Kaskadensysteme aus Lava- 
steinen, tiber die die Schwefelsiure herabrieselt, wahrend ihr die heiBen Verbrennungs- 
gase von Kokséfen entgegenstrémen, oder man konzentriert in Unterlagen von Quarz- 
gut. Die letzte Einengung, die bis zu einer Siiure von fast 98 % fiihrt (D. 1,84) wird 
vorteilhaft in vergoldeten PlatingefiBen ausgefiihrt; Gold wird namlich merklich 
weniger von der Saure angegriffen, als Platin, wenngleich auch dieses Metall mit der 
Zeit der Abnutzung unterliegt. Auch eiserne GefaSe eignen sich zur Darstellung 
konzentrierter, besonders auch rauchender Schwefelsaure 3; In nicht rauchender 
konz. Schwefelsiure ist Eisen aller Art ganz passiv; von rauchender Saure werden 
guBeiserne Behalter zwar chemisch nicht wesentlich angegriffen, jedoch zersprengt, 
da die in die Eisenporen eindringende Saure darin unter Bildung von Wasserstoff, 
Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd reagiert; die Zersprengung kann ganz plotz- 
lich, unter lautem Knall erfolgen. Dagegen wird Schmiedeeisen von rauchenden 
Schwefelsiuren zwar stirker angegriffen, als Gufeisen, oberhalb eines Gehaltes an 
freiem SO, von 27% ist aber auch das Schmiedeeisen vollig passiv. Leitfaihigkeit- 
messungen (vgl. Abb. 41) zeigen den Grund fiir dies Verhalten: der Ionengehalt der 
Saure ist bei einer der Formel H,SO, nahekommenden Zusammensetzung ganz be- 
sonders gering, dagegen sowohl bei Gehalt an H,O wie an SO, héher, womit die 
Angreifbarkeit des Eisens steigt; aber bei hohem SO,-Gehalt ist dann die Leit- 
fahigkeit wieder sehr klein. 

Auch durch Ausfrieren kann man reine Schwefelsaure herstellen. 


Higenschaften. — Die konzentrierte Schwefelsiure bildet eine 
farb- und geruchlose, nicht rauchende, ziemlich viskése Fliissigkeit. Viele 
ihrer Eigenschaften und deren Anderung mit der Konzentration der Saure 
sind aus der Tafel auf S. 442 ersichtlich, die auch schon die rauchende 
(tiberschiissiges SO, enthaltende) Schwefelsiure beriicksichtigt (Knietsch). 

Die Schmelzpunktskurve (1) zeigt ausgeprigte Maxima bei den 
Zusammensetzungen: 


H,80,,4H,0  H,SO,,H,0. °° H,S0, 
Schmelzp.: <a + 8° + 10° 
H,80,,80, (H,8,0,) 
+ 36° 


Das Eutektikum zwischen H,SO, und H,SO,,H,0 liegt nahe der Zusam- 
mensetzung der im Handel haufig vorkommenden Schwefelséure von 66° 
Bé. (2 H,SO,,H,0) und taut be: —22° auf; das Kutektikum zwischen 
H,S0O,,H,O und H,80,,4H,0 liegt sogar unterhalb —50°, so daB ver- 
diinnte Schwefelsiure und Schnee eine sehr wirksame Kiltemischung 
bilden. Zwischen H,SO, und H,§,0, liegt dann noch ein Kutektikum, das 
bei 12° schmilzt. Alle Verbindungen und Mischungen neigen in fliissigem 
Zustande zu hartnaickiger Unterkiihlung; so pflegt das let tgenannte 
Eutektikum erst bei etwa —10° zu erstarren, dasjenige zwischen H,SO, 
und H,SO,,H,0 bei etwa —17°. Man sieht daher die reine Schwefelsiure 
auch selten fest werden, obwohl ihr wahrer Schmelzpunkt nur wenig unter 
Zimmertemperatur liegt. Die sich aus den Mischungen vor dem Hutekti- 
kum ausscheidenden Kristalle haben stets scharf die Formel der angege- 
benen Hydrate. ; : 
Von Interesse ist die Kurve der Siedepunkte. Diese erreicht ein 
ausgesprochenes Maximum bei der Saure mit 98,3% H,SO,, daher hinter- 


. 


1 _____ Schmelzpunkts-Curve. § emo o Elektrischer Widerstand. ber 25° 
= Spec. Gewicht aoe ° 6... Siedepunkts-Curve. 
3 ____. Specifische Warme. 7.,.....Dampfdruck von Schwefelsaure bel 100° 


| 4 ---+++++- Lésungswarme 8_..._.... Ausflusszeit. (Viscositat) 
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 pleibt diese Konzentration beim Destillieren stets, gleichgiiltig, ob man 


so ~* 


von hoher- oder niederkonzentrierter Siure ausgeht; im ersten Falle destil- 
liert zuerst SO;, im letzten H,O ab, wir haben also die gleichen Verhilt- 
nisse, die wir bei der Salzsiure (S. 160) kennen lernten und bei der Salpeter- 
siure kennen lernen werden: eine Konzentration ist bei Atmospharen- 
druck unverindert verdampfbar, alle anderen verwandeln sich bei der 


 Destillation in diese eine. Kin duBerlicher Unterschied besteht nur darin, 


da8 die Konzentration konstanten Siedepunktes hier recht nahe bei 100%iger 
Saure ligt. Stellt man also durch Hintragen von SO, in gewohnliche ,,kon- 
zentrierte‘ Schwefelséure solche von 100 % dar, was natiirlich moéglich 
ist, so hat man in dieser ein nicht stabiles Gebilde, das nach der Abspaltung 
von SQ, trachtet. Bei einem Druck von annahernd 755 mm liegen die 
Siedepunkte von 


H,SO, von % GPT SIO =. 98,2". V.98559 OOO) Vey Ll 
MBH SOl Os Orme si att sy dye Fro PA Og 96.2) 6 Bae 
. bei Temp.: 140 202 292 317 273 212 125 60° 


Dementsprechend ist auch der Dampfdruck der Schwefelsaure 
von 98,3% bei tieferen Temperatur n auSerst gering und die Saure ver- 
dunstet an der Luft nicht merklich, sondern zieht im Gegenteil noch soviel 
Wasser an, dai ihr Dampfdruck nunmehr dem der Umgebung gleich wird. 
Da man den Dampfdruck von Saéuren verschiedener Konzentration kennt, 
so kann man denjenigen anderer wasserhaltiger Substanzen, z. B. kristall- 


wasserhaltiger Salze, durch Aufbewahren mit Schwefelsiuren verschie- 


dener Konzentration im verschlossenen Gefé8 ermitteln: nimmt die 
Schwefelséure neben der zu priifenden Substanz an Gewicht weder zu noch 
ab, so ist der Dampfdruck des Salzes gleich dem der betreffenden Schwefel- 
siure. Der Dampfdruck von Schwefelsiuren von mehr als 88% ist bei 
Zimmertemperatur geringer als 1 mm Quecksilber, derjenige von Saure 
mit 60% betragt erst 3mm, daher ist konzentrierte Schwefelsdure eines 
der vorziiglichsten wasserentziehenden Mittel. Sie 1immt das Wasser 
nicht nur aus der Luft auf, sondern entzieht es auch, wenn es noch chemisch 
gebunden vorliegt, verkohlt daher Kohlehydrate (Papier, Holz, Zucker) 


und entwickelt beim EingieSen in Wasser sehr erhebliche Warmemengen, 


wobei sich die erwihnten Hydrate bilden. Die L6sungswarme von | Mol. 
Schwefelsiure betragt in | 


Mol. H,0: i 2 3 5 9 19 a 
Kal.: 6,27 9.36 11,11 13,1 14,9 16,2. 18,0 


Beim Vermischen mit Wasser erfolgt, da es sich um Verbindungs- 


bildung handelt, nicht unerhebliche Kontraktion, die ihr Maximum 


ungefahr bei der Zusammensetzung H,SO,,2H,O hat. Doch darf man 
hieraus nicht auf die Existenz eines Hydrates schlieBen, da ja in der an- 
gegebenen Verdiinnung bereits merkliche Dissoziation stattfindet, die 
gleichfalls einen, den vorigen tiberlagernden Hinflu8 auf das Volumen (und 
auch die Warmeténung) besitzt. 

Die Dichte der Schwefelsiure betraigt bei 

Konz. 9,8 19,6 29,8 39,8 50,1 60,2 70,3 80,2 90,09 98,2 

D.: 1,067 1,14 1,22 1,30 1,40 1,50 1,62 1,73 1,82 1,84 

Andere physikalische Higenschaften sind aus der Tafel S. 442 er- 

sichtlich. 
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Das chemische Verhalten der Schwefelsiure ist erstens durch ihre 
Fahigkeit zur Wasserentziehung, zweitens durch ihren Sdurecharakter, 
drittens durch ihre Reduzierbarkeit bedingt. Die Schwefelsiure ist eine 
starke, zweibasische Sdure, gehodrt aber nicht zu den starksten. 
Die Halogenwasserstoffsiuren, Chlorsiure, Perchlorsiure und einige an- 
dere sind ihr an Dissoziierbarkeit iiberlegen. Ihre Dissoziation fiihrt bei 
maBiger Verdiinnung zunachst zur Abspaltung eines Wasserstoffatoms, 
wie man schon aus der bei der Elektrolyse konzentrierterer Sauren erfol- 
genden Bildung von Perschwefelsiure: 2 SO,H’ > H,8,0, (vgl. jedoch 8. 458) 
erkennt; bei weiterer Verdiinnung treten dann mehr und mehr SO,’’-Ionen 
auf. Uber die Leitfahigkeit vgl. Abb. 41. Sind infolge Verdiinnung ge- 
niigende Mengen von H’-Ionen zugegen, so entwickelt die Schwefelsaure 
mit den Metallen, die unedler sind als Wasserstoff, dieses Gas (vgl. S. 93), 
andernfalls wird sie zu SO, reduziert, jedoch fast stets nur beim Erwarmen. 
Vgl. Darstellung von SO, (8. 420). Uber die Angreifbarkeit des Eisens durch 
Schwefelséure vgl. 8. 441. Kein Metall ist gegen heiBe konz. Schwefel- 
sdure vollig widerstandsfahig, am wenigsten wird noch das Gold ange- 
griffen; jedoch erfolgt der Angriff haufig auBerst langsam, manche 
unedlen Metalle, wie Hisen, werden in der Siure fast vollig passiv oder iiber- 
ziehen sich, wie Blei, wenigstens bei gewissen Konzentrationen der Saure, 
mit einer diinnen, unldslichen Sulfatschicht, die dann beim Blei in starkerer 
Sdéure unter Bildung sauren Sulfates wieder ldslich ist. Andere Metalle, 
wie Zink oder Kupfer, erlangen diese Passivitat in der Saure nicht. Sie 
entwickeln mit ihr in der Hitze SO,, ebenso wie zahlreiche Nichtmetalle, 
vor allem Phosphor, amorphe Kohle, Schwefel. Selen und Tellur lésen 
sich anfangs zu gefarbten kolloiden Losungen in der Saure, spater werden 
sie dann auch oxydiert. Ausgesprochene Reduktionsmittel, wie Jod- 
wasserstoff, bewirken in konz. H,SO, Reduktion noch iiber die SO,-Stufe 
hinaus, selbst bis zum H,S, das dann mit vorhandenem SO, elementaren. 
Schwefel ergibt. . 

Man kann die Hydroxylgruppen der Schwefelsiure durch Chlor oder 
Fluor, NH, oder andere stickstoffhaltige Reste ersetzen; hieriiber s. 8: 461 
und 8. 502. 

Sulfate. — Die Schwefelsiiure bildet, im Gegensatz zur Thioschwefel- 
sdure, den Polythionsduren und der hydroschwefligen Siure nicht nur 
normale Salzé, Me,SO,, sondern auch saure, MeHSO,. Besonders bei 
ihren Alkaliverbindungen existiert auBerdem noch eine groBere Reihe 


»,ibersaurer‘‘ Salze, wie MeH,(SO,),, Me,H,(SO,). und andere, die den . 


sauren Hluoriden, Chloriden und Nitraten an die Seite zu stellen sind und 
durch ihre Formel einen Beweis fiir die Existenz von Komplexen liefern. 
Wir werden sehen, da selbst manche Sulfate, die durch die Bruttoformel 
des normalen Salzes ausdriickbar sind, sich von komplexen Metallschwefel- 
sduren ableiten. Auch basische Sulfate sind bei den schwiacher posi- 
tiven Metallen bekannt. 

Darstellung. — Man erhilt die Sulfate durch Behandlung der Oxyde 
oder Hydroxyde mit Schwefelsiure oder auch durch Umsetzung von 
Schwefelséure mit solchen Metallsalzen, deren Saure leichter flichtig ist 
als die Schwefelséure. So kann man mit Hilfe derselben schon in verdiinnter 
Lésung die Kohlensdure austreiben, auch Chloride ergeben, in trockenem 
Zustande mit konzentrierter Schwefelsdure tibergossen, Sulfat, weil die 


ey. 
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entstehende, gasférmige Salzsiure in der Schwefelsiiure nur recht wenig 
léslich ist und so aus dem Gleichgewichtssystem, das bei der Konkurrenz 


der beiden Sauren um das Metall entstehen muB, entweicht. Ist die sich 
bildende Fremdsaure mit Schwefelsiure mischbar, (z. B. HNO,), so ent- . 


weicht sie erst beim Erhitzen. — Sulfate entstehen ferner bei der Oxy- 
dation aller anderen Schwefelverbindungen der Metalle in Lésung sowie 
auch bei deren Erhitzen an der Luft. Eine Lésung von Ammoniumsulfid 
1a8¢ sich durch Einpressen von Luft unter 10 Atm. Druck bei 100° ganz 
glatt in Sulfat iiberfiihren. | 

Einige technisch wichtige Sulfate, vor allem das Kaliumsulfat 
K,SO, und das Bittersalz, MgSO,, 7 H,O, erhalt man direkt aus Natur- 
produkten, den StaSfurter Abraumsalzen (S. 177). Die Gewinnung des 
Kaliumsulfates wird im Prinzip in der Weise ausgefiihrt, da8 man die 
Kaliumchlorid enthaltenden Abraumsalze mit Sulfaten, wie MgSO, oder 
CaSO,, umsetzt, wobei das ziemlich schwer lésliche K,SO, auskristalli- 
siert. Besonders bedient man sich zu diesem Umsatze des Schoénites, 
K,Mg(SO,).,6H,O, der mit Kaliumchlorid eine Lésung von Magnesium- 
chlorid und einen Niederschlag von Kaliumsulfat ergibt. Ahnlich gewinnt 
man auch das Natriumsulfat, das Glaubersalz, Na.SO,,10H,O 
durch Umsatz von NaCl mit MgSO,. Da Glaubersalz bei mittlerer Tem- 
peratur leicht léslich ist, so kihlt man die gemischte Loésung auf —3° ab, 
wo dann seine Abscheidung stattfindet, wahrend MgCl, in Lésung ver- 
bleibt. Zuweilen wird auch NaCl direkt mit H,SO, umgesetzt und ferner 
ist es méglich, durch Uberleiten von mit Luft gemischtem SO, bei Gegen- 
wart von Wasserdampf iiber festes NaCl Natriumsulfat zu erhalten (Har- 
greaves). Hier braucht man also nicht yon fertiger Schwefelsdure auszu- 
gehen. — Die schwerléslichen Sulfate kommen als solche in der Natur 
vor. Es sind dies das Bariumsulfat (Baryt, Schwerspat), das Stron- 
tiumsulfat (Colestin), das Calciumsulfat (Gyps, Marienglas, Anhydrit) 
und das Bleisulfat (Anglesit). AuBer diesen besitzt noch das Silber- 
sulfat ziemlich geringe, alle anderen Sulfate aber mittlere Léslichkeit, 
sie werden von Wasser merklich schwerer aufgenommen als die Chloride 
(auBer etwa Na,SO,) und sind auch nur in sehr wenigen Fallen hygro- 
skopisch. Die Sulfate des Wismuts, Antimons und Quecksilbers scheiden 
bei der Behandlung mit Wasser basisches Salz ab, diese sind also nur aus 
saurer Lésung erhaltlich. 

Wassergehalt und Léslichkeit. — Wasserfrei sind die drei 
letztgenannten Sulfate sowie die schwerldslichen von Ba, Sr, Pb und Ag, 
wahrend Calciumsulfat 2 Mol. Wasser aufzunehmen vermag. Wasserfrei 
sind ferner Thallosulfat und die Sulfate der Alkalien mit Ausnahme des 
Natriumsulfates; Li,SO, kann auch 1 Mol. H,O aufnehmen. Die anderen 
léslichen Sulfate sind alle wasserhaltig, diejenigen der zweiwertigen 
Metalle Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Zn kristallisieren gewohnlich mit 7 Mol. Wasser 
und werden in dieser Form als Vitriole bezeichnet, fast alle kommen aber 
auch mit 6 Mol. H,O vor und die Stabilitaétsgrenzen des Hexa- und des 
Heptahydrates liegen sehr nahe aneinander. Noch wasserairmere Formen 
kommen bei héheren Temperaturen sehr haufig vor, so kennt man beim 
Magnesiumsulfat neben dem wasserfreien Salz solche mit 1 Mol. H,O 
(Kieserit), mit °/,, 2, 4, 5 Mol. H,O, alsdann zwei verschiedene Formen 
mit 6 H,O, zwei solche mit 7 H,0, schlieblich ein Hydrat mit 12 H,O; die 
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Mannigfaltigkeit ist hier also besonders groB. Ahnlich wurden beim Man- 
gan Sulfate mit 0, 1, 2, 3, 4, 5 und 7 Mol. H,O beschrieben. Bemerkens- 
wert ist, da der Kupfervitriol nur 5 Mol. H,O enthalt und nicht mehr 
Wasser aufzunehmen vermag. Viele Vitriole halten beim Erhitzen das 
letzte Mol. Wasser besonders fest. Man bezeichnete friiher solches fest 
gebundene Wasser als Konstitutionswasser. Unter den Sulfaten der 
zweiwertigen Metalle ist die Zusammensetzung des gewohbnlichen Cad- 
miumsulfates, 3 CdSO.,8H,O, besonders interessant, weil sie zeigt, 
daB sich die Sulfate haufig nicht von einfachen Molekiilen ableiten. Es 
gibt iibrigens auch viele andere Hydrate des Cadmiumsulfates, u. a. das 
mit 7 Mol. H,O. Am wasserreichsten sind die Sulfate dreiwertiger Me- 
talle, so sind vom Al,(SO,); auBer wasserfreiem Salz Hydrate mit 6, 10, 
16, 18 und 27 Mol. H,O beschrieben worden; hier ist das 18-Hydrat das bei 
gewohnlicher Temperatur kristallisierende. 

Bei denjenigen Sulfaten, die verschiedene Hydratationsstufen be- 
sitzen, hat man vielfach die Léslichkeit der einzelnen Hydrate 
bestimmt. Nur die wichtigsten der dabei erhaltenen Resultate seien hier 
mitgeteilt. 


Es zeigt sich oft, daB die Loslichkeit der wasserfreien Sulfate mit - 


steigender Temperatur abni mmt. 


Charakteristisch hierfiir ist das Na,SO,. Der Umwandlungspunkt zwischen 
wasserfreiem Salz und 10-Hydrat liegt hier, auBerst scharf bestimmbar, bei 32,3849, 
Oberhalb dieser Temperatur kristallisiert Na,SO, stets wasserfrei und die Lésung 
enthalt in 100 g Wasser bei 35° 49,4, bei 160° aber nur 42,7 g Na,SO,. Dagegen nimmt 
die des Glaubersalzes, Na,SO,,:10 H,O mit steigender Temperatur sehr stark zu, 
da 100 g Wasser bei 0° nur 5,0, bei 30° aber 40 g Glaubersalz aufzunehmen vermogen. 
Die Loslichkeitskurve zeigt also ein sehr ausgepragtes Maximum beim Umwandlungs- 
punkt. Kiihlt man nun eine Lésung von wasserfreiem Salz allmahlich unter den Um- 
wandlungspunkt ab, so kristallisiert sie nur dann, wenn Keime von Glaubersalz zu- 
gegen sind. Werden diese ausgeschlossen, so wird die Lésung, weil die Léslichkeit mit 
fallender Temperatur steigt, immer ungesattigter. Diese Unterkiihlung l4Bt sich 
sehr gut vollziehen, wenn man ein geschlossenes, Glaubersalz und Wasser enthalten- 
‘des GefaB zundchst iiber den Umwandlungspunkt erhitzt und dadurch jeden Glauber- 
salzkeim vernichtet. Die Lésung bleibt dann bei Zimmertemperatur oft jahrelang im 
unterkiihlten Zustande und kristallisiert nur gewissermaBen zufillig. Offnet man 
jedoch das GefaB, so daB Staub aus der Luft eindringen kann, so wird die Ubersattigung 
sehr bald aufgehoben, woraus ersichtlich ist, daB dieser Staub Glaubersalzkeime mit 
sich trigt. — Auer den erwahnten Arten des Na,SO, gibt es dann noch ein Hydrat 
mit 7 Mol. H,0. Dies ist immer labil ; Seine Léslichkeitskurve, die wie diejenige des 
10-Hydrates mit der Temperatur ansteigt, liegt in allen Punkten oberhalb derjenigen 
des Glaubersalzes; da nun immer der weniger lésliche Korper der stabile ist, so kann 
Na,SO,,7H,0 bei allen Temperaturen in Na,SO,, 10 H,O tibergehen. Es entsteht 
nur intermediir, ist aber immerhin so haltbar, daB sich seine spezielle Léslichkeits- 
kurve feststellen la8t, — ein Zeichen dafiir, daB auch in Lésung die verschiedenen 
Hydrate als solche vorliegen. Vom 7 -Hydrat lésen sich in 100 g Wasser bei 0° 19,6 g, 
bei 20° 44,7 g; bei 24,4° liegt der Schnittpunkt der Léslichkeitskurven des 7-Hydrates 
und des wasserfreien Salzes; oberhalb dieser Temperatur vermag das 7-Hydrat also 
direkt in wasserfreies Salz tiberzugehen, wahrend es sich unterhalb dieser Temperatur 
in 10-Hydrat verwandelt. 

Bei den anderen Alkalisulfaten liegen solche Komplikationen, da sie nur wasser- 
frei vorkommen, nicht vor, Dag Kaliumsulfat ist ein recht wenig lésliches Salz, 
die Léslichkeit nimmt zum Caesiumsulfat hin zu. Wenige Zahlen mégen zur Cha- 
rakteristik gentigen: es lésen sich in 100 g Wasser bei 


Temp. g K,SO, Rb,SO, (NH,),SO, Cs,80, 
0° 7,3 36,4 71,0 Nf 167 
100° 24,1 81,8 97,5 220 


Die Léslichkeit des wasserfreien Lithiumsulfates schlieBt sich wieder der des 
Natriumsulfates an, indem sie mit steigender Temperatur sinkt: 100 g Wasser lésen 
bei 0° 35,3, bei 100° aber nur 29,4 g¢ des Salzes. Das Abfallen der Léslichkeit mit 
steigender Temperatur vollzieht sich in allen solchen Fallen weniger rapide, wie das 
viel haufiger vorkommende Ansteigen. Ein sehr schénes Beispiel fiir das Abfallen 
der Léslichkeit der Sulfate, sogar hydratischer, geben die seltenen Erden; hier- 
tiber vgl. S. 673. 

Sehr merkwiirdig sind die Léslichkeitsverhiltnisse beim Gyps, CaSO,,2H,0. 
Hier nimmt nimlich die Léslichkeit, ohne daB eine Anderung im Wasser- 


gehalt des Bodenkérpers eintritt, bis etwa 38° zu und oberhalb dieser Tem- 


peratur wieder ab; es sind offenbar mehrere, den Gang der Léslichkeitskurve bedin- 
gende Faktoren, deren Ubereinanderlagerung diesen Effekt hervorruft. In 100 g H,O 
sind enthalten 


bei Temp.: 0 18 40 55 75 100° 
g CaSO: 0,176 0,202 0,210 0,201 0,185 0,162 


Wohl zeigt auch das CaSO, mehrere Hydratationsstufen, aber diese treten bei 
einer gewohnlichen Léslichkeitsaufnahme infolge starke Verzégerung der Umwandlung 
nicht in Erscheinung; auch liegen die Umwandlungspunkte weit von 38° entfernt. 
Es gibt nimlich ein Hydrat der Formel 2 CaSO,, 1 H,O, (Halbhydrat, Stuckgyps), 


das bei 107° aus dem Dihydrat entsteht und auBerdem zwei Formen wasserfreien . 


Gypses, deren eine sich bei 66°, deren andere sich bei 89° aus dem Dihydrat bilden. 
Der Ubergang des Dihydrates in Halbhydrat erfolgt nur nach starker Verzégerung, 
besonders sein Beginn vollzieht sich unterhalb 130° nicht. Van’t Hoff und 
Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 45, 257 [1903]. Dies Halbhydrat ist die Haupt- 
substanz des erhartenden, gebrannten Gypses. Je niedriger dessen Entwis- 
serungstemperatur war, um so prompter erfolgt die Wiederaufnahme des Wassers, 
das Erharten des Gypses. Wahlt man die Entwadsserungstemperatur héher, so nimmt 
die Zeit der Erhartung zu (ein langsam erhartender gebrannter Gyps wird Estrich- 
gyps genannt), und nach Erhitzen auf Rotglut ist der Gyps totgebrannt; die Ver- 
haltnisse liegen hier ahnlich wie beim Kalk (S. 324). 

Die Léslichkeit der schwerléslichen Sulfate des Bariums, Strontiums 
und Bleies nimmt mit steigender Temperatur zu. Sie ist so gering, daB sie nur durch 
Leitfahigkeitsmessungen ermittelt werden kann. Bei 18° betragt sie pro 100g 
Lésung fiir 

BaSO,: 0,023 mg — PbSO, 0,41 mg SrSO, 1,14 mg 
Durch Zusatz von Alkohol wird sie noch herabgesetzt, wie iiberhaupt die Léslichkeit 
der Sulfate durch Alkohol starker verringert wird, als die der meisten anderen Salze, 
vor allem der Chloride. — Bemerkt sei schlieBlich noch, daB in einer Lésung von 
‘Silbersulfat bei 18° 0,727 g des Salzes vorhanden sind. 

Sehr viel leichter léslich sind in vielen Fallen die sauren Sulfate. 
Die der Alkalien lésen sich spielend leicht in Wasser, selbst von BaSO, 
lésen sich in 100 g konz. Schwefelséure etwa 5 g auf, beim Erwarmen sogar 
noch erheblich mehr. Aus solcher Saure erhalt man auch das Salz Ba(HSO,), 
und die analogen Strontium- und Calciumverbindungen in gut kvistalli- 
sierter Form. Behandelt man sie aber mit Wasser, so zerfallen sie sofort 
in normales Salz und freie Schwefelsiure; dann sind sie infolge Massen- 


wirkung der entstehenden freien Saure, die nicht mehr zur Bildung sauren 


Salzes ausreicht, noch schwerer léslich, als in reinem Wasser. Auch die 
sauren Alkalisulfate werden durch Wasser zerlegt, durch wiederholtes 
Umkristallisieren kann man normales Salz aus ihnen gewinnen. Die 
Komplexfestigkeit ist also nur gering, in Ubereinstimmung mit den Er- 
fahrungen an Alaunen und anderen ,,Doppelsalzen“ der Schwefelséure. 


Eine merkwiirdige Ausnahme macht das auBerst stabile und durch seine 


Schwerldslichkeit ausgezeichnete Hydrazinsulfat N,H,,H,SO,. Von 
dieser Verbindung lésen sich in 100 Teile Wasser bei 22° nur 3,0 Teile. Im 
-Gegensatz hierzu ist das neutral reagierende Hydrazinsulfat 2N,H,, 
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H,SO, auBerst zerflieBlich; die Verhiltnisse sind also hier umgekehrt 
wie sonst. ; 

Andere Eigenschaften, — Hinige Sulfate bilden grofe, klare, gut 
ausgebildete Kristalle, z. B. das Glaubersalz, der Kupfer- und der Hisen- 
vitriol. In anderen Fallen erreichen die Kristalle auch bei vorsichtiger 
Ziichtung nur eine mittlere Grofe, z. B. beim Ammoniumsulfat und dem 
mit diesem isomorphen Kaliumsulfat, dessen wasserklare Kristalle sich 
durch schwierige Zerreibbarkeit auszeichnen; sie zeigen beim Zerbrechen 
Tribolumineszenz. Die schwerléslichen Sulfate, vor allem das Barium- 
und Strontiumsulfat ergeben aus naheliegenden Griinden tiberhaupt nur 
ganz kleine Individuen, und es ist sehr schwer, dieselben iiber ein gewisses — 
Ma8 hinaus wachsen zu lassen. Die Sulfate sind isomorph mit den 
Selenaten, Chromaten und Manganaten, nicht mit den Telluraten. — In 
kolloider Form, als Gallerte, erhilt man Bariumsulfat durch Fallung 
der methylalkoholischen Lésung des Bariumhydroxydes mit Schwefelsaure. 

Der Geschmack der léslichen Sulfate ist, soweit er nicht infolge von 
Hydrolyse durch den sauren Geschmack der Schwefelsdure tiberdeckt 
wird, salzig (bei (NH,).SO,, Li,SO,), oft mit bitterem Beigeschmack 
(Na.SO,, K,S0,, MgSO, [Bittersalz]). — Beim Erhitzen geben die Sul- 
fate der unedleren Metalle mehr oder weniger leicht SO; ab; CaSO, geht 
bei WeiSglut in CaO iiber, BaSO, iiber erst oberhalb 1500°. Die Alkali- 
sulfate sind bei hohen Temperaturen unzersetzt fliichtig, schmelzen aber 
vorher, und zwar das 

\ Li,SO, Na,SO, K,SO, 
bei 859° 897° 1074°, 
die sauren Sulfate besitzen dagegen sehr viel niedrigere Schmelzpunkte, 
vielleicht weil sie bei diesen zerfallen. So schmilzt die Verbindung 2 LiHSO,, 
H,SO, schon bei 110°, KHSO, bei etwa 200°, so da8 man geschmolzene 
saure Alkalisulfate als Heizbader verwenden kann; solche, die reich an 
Schwefelsiure sind, rauchen jedoch bei héherer Temperatur stark. Das 
Ammoniumsulfat zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt, da es vor dem 
Schmelzen Ammoniak abspaltet. Das Hydrazinsulfat zeigt im Schmelzen 
ebenso wie in der Léslichkeit (s. oben) insofern eine UnregelmafSigkeit, als 
das saure Salz héher (bei 254°) schmilzt als das neutrale (85°), Bei maBigem 
Erhitzen sind viele Schwermetallsulfate ganz bestandig und dienen daher 
als Wagungsform zur quantitativen Analyse. So kann man die Sulfate 
von Magnesium, Kadmium, Blei, Kobalt, nicht so glatt diejenigen von 
Nickel, Kupfer oder Zink, durch miBiges Erhitzen in vollig wasserfreie, 
jedoch noch alles SO, enthaltende Form verwandeln. Schwerer, aber nicht 
unmoglich ist es, die Sulfate des Aluminiums, Chroms und dreiwertigen 
Kisens ohne Schwefelsiureverlust zu entwissern, | 

Von Wasserstoff oder Kohle werden viele wasserfreie Sulfate in der 
Hitze zu Sulfid reduziert, soweit sie nicht direkt in Metall iibergehen. 

Komplexe Sulfate. — Die sauren Sulfate sind vielfach nicht als 
gewohnliche Salze, sondern als Komplexverbindungen aufzufassen, 
Selbst normale Sulfate, wenigstens solche héherwertiger Metalle, besitzen 
oft komplexen Bau, wie z. B. schon aus der Formel des wasserhaltigen 
Kadmiumsulfates, 3 CdSO,, 8 H,O, oder aus derjenigen eines Magnesium- 
sulfates, MgSQ,, °/, H,O, hervorgeht und unten niher dargestellt 
wird, Die gewdhnlichste Form der sauren Salze, die primaren, lassen 


zwar aus ihrer Formel den Komplexcharakter nicht erkennen. Solche 
primiren Salze, Me(HSO,),, gibt es vielfach, besonders bei den Alkalien, 
auch bei allen Erdalkalien, AuSer den primaren Salzen aber kennt man 
eine ganze Reihe von solchen komplizierter Zusammensetzung, so beim 
Kalium die Verbindungen: . ; 


3K,S0,,H,SO, 2K,S0,,H,SO,  5K,S0,,3H,SO,  4K,SO,,3H,80, 


K,SO,, H,S0, (Bisulfat) ~K,80,, 3 H,80, 
Beim Natrium wurden die Salze 
Na,SO,,H,S0, Na,SO,, 2 H,SO, Na,SO,, 3 H,S0, 


beschrieben (Stortenbeker, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 21, 400 [1902]), 


und beim Calcium gibt es auBer dem Bisulfat, CaSO,, H,SO, die saurere 


Verbindung CaSO,,3H,SO, Diese Verbindungen sind als Metall- 
schwefelsduren (Sulfatosduren) anzusehen. In ihnen ist der Wasser- 
stoff der freien Schwefelsiure durch andere Metalle ersetzbar und es 
resultiert so eine groBe Zahl von ,,Doppelsulfaten, zu denen auch eine 
Reihe der StaSfurter Abraumsalze (S. 197) gehort, und von denen solche 
hervorzuheben sind, die zwei verschiedene Alkalimetalle enthalten. Sie 


sind nicht stark komplex und zerfallen mit Wasser leicht in die Kompo- 


nenten. Wir werden sehen, da8 auch die als ,,Schénite“ und als ,,Alaune“ 
bezeichneten Doppelsulfate in Liésung nur geringen Komplexcharakter 
besitzen. 


Wahrend das Studium des inneren Baues dieser Komplexsalze schwer - 
méglich ist, gelingt dies leichter bei den Sulfaten dreiwertiger Me- 


talle, von denen die des Chroms.hier etwas niher besprochen seien. 
Man kann aus ibnen Riickschliisse auf die Natur der anderen Doppel- 
sulfate ziehen. Die Chromsulfate lassen bereits durch Verschiedenheit 
ihrer Farbung die mégliche Verschiedenheit ihres Baues vermuten. 
Von Verbindungen der Formel Cr,(SO,)3, aq gibt es violette und griine 
Salze, ahnlich, wie wir dies bei den Chromchloriden (S. 216) sahen. 
Violettes Chromsulfat besitzt die Formel Cr,(SO,)3, 18 H,O, ist wohl- 
kristallisiert (Oktaeder) und in Wasser leicht loslich. Griines Chromsulfat 
dagegen ist stets unkristallsiert, gummiartig oder zu gelatinedhnlichen 
Hauten eintrocknend. Die violette Form erhalt man, wenn man Cr(OH), 
in berechneter Menge konzentrierter Schwefelsiure lést und die sich ab- 
scheidenden Kristalle nach Aufnahme mit Wasser durch Alkoholzusatz 
ausfallt. Das griine dagegen erhalt man, wenn man das violette bei maBiger 
Temperatur entwassert. Es wird dabei, je weiter die Entwasserung vor- 
schreitet, um so schwerer léslich; war bei 140° entwassert worden, so ist der 
Riickstand in Hiswasser vollig unléslich geworden. Die Losung des violetten 
Salzes ist tief violettblau, die des griinen stets rein griin. Die Léslichkeit 
des violetten ist sehr bedeutend, bei 20° lost sich ein Teil Salz in 0,83 
Teilen Wasser. Aus dieser Lésung wird durch Zusatz von Bariumchlorid 
sofort samtliche Schwefelsiure gefallt, wahrend aus der griinen 
Lisung nur ein Teil der Schwefelsdure fallbar ist, und zwar 
um so weniger, je héher vorher erhitzt worden war. Man kann daher an- 
nehmen, — und dies wird durch Leitfahigkeitsbestimmungen bekraftigt — 
da8 im violetten Salz alle SO,-Reste als Anion vorhanden sind, wabrend 
beim griinen ein gréBerer oder geringerer Teil in das Kation hinein- 
gewandert ist und dort komplex gebunden wird, indem es im Kation ent- 
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haltenes Wasser ersetzt, ahnlich wie dies bei den Chromchloriden beschrie- 
ben (8. 217). Wir haben demnach folgende Reihe: 


[Cr,(H,0),](SO,),, aq [Cr.(H,0),80,](SO,),, aq 
violett. in 


[Cr,(H,0),( SO,).]SO,, aq 
griin 


deren Endglied vielleicht das ganzlich unlésliche Salz 
[Cr(H,0)3(SO,)3], aq 


darstellt. Bei vélligem Entwassern hinterbleibt ein pfirsichbliitfarbenes 
Sulfat, Cr.(SO,)3, das in Wasser ganz unléslich ist. Setzt man die Reihe fort, 
indem man noch mehr 8O,-Reste in den Kern einfiihrt, so wird das chrom- 
haltige Ion zum Anion und es entstehen nunmehr die Doppelsalze, z. B. 


[Cr.(SO,),]Me,, aq, d. i. Me,SO,, Cr.(SO,)3, aq. 


In waBriger Lésung ist keine der erwihnten Stufen vollig stabil, 
sondern es bildet sich mit der Zeit ein Gleichgewicht mit den anderen 
Stufen heraus. Deshalb sind die Reaktionen frischer und gealterter 
Lésungen von Chromsulfat verschiedenartig. Ganz ahnliche Verhiltnisse 
lernten wir bei den Chromchloriden kennen. 


Der letzterwihnten Form von Doppelsalzen liegt eine ,,Chromschwefel- 
siure‘‘ zugrunde. Uber diese Siure hinaus lat sich die Reihe noch weiter 
fortsetzen, so da folgende Chromschwefelsduren entstehen: 

[Cr,(SO,),JH, aq, d.i. Cr,(SO,)3, H,SO, aq. 

[Cr,(SO,)s]H, aq, d. i. Cr,(SOq),, 2 H,SO,, aq. 

[Cr,(SO,)g]H,, aq, d. i. Cr,(SO,)s, 3 H,SO,, aq. 
(Recoura, Ann. chim. phys, (7) 4, 494 [1895]); Bull. soc, chim. (3) 7, 200 
[1892]). Mit den angegebenen Konstitutionsformeln steht das elektrische 
Leitvermogen der Verbindungen im Einklang, auch zeigen sie alle in frisch 
bereiteter, verdiinnter Lésung weder eine Reaktion auf Schwefelsiure, 
noch eine solche auf Chrom; nach einiger Zeit stellen sich diese Reaktionen, 
auf Grund des nicht starken Komplexcharakters, allerdings doch ein. 
Bemerkenswert ist, daf man in diesen Verbindungen den SO,-Rest auch 
durch den CrO,-Rest ersetzen kann. Die Sauren sind griin; es gibt aber 
auch hier Verbindungen mit gleichem Chrom- und $0,-Gehalt, die violett 
sind, offenbar also noch Wasser im Kern enthalten, Eine solche der Formel 
Cr.(SO,)3, H,SO, kristallisiert mit 16 und mit 24 Mol. H,O. Erwahnt sei 
noch die pfirsichbliitrote, in Wasser ganzlich unlésliche, wasser.reie Ver- 
bindung 2 Cr,(SO,)3,H,80,, die beim Erhitzen von Chromsulfat mit 
konzentrierter Schwefelsiure entsteht. Ihre Unldslichkeit erinnert an 
diejenige des wasserfreien Chromchlorides. DaB infolge der Fahig- 
keit des SO,-Restes, im Kern und auBerhalb desselben zu stehen, Iso- 
merien auftreten koénnen, z. B. 


[CrCl(H,0),]SO, und [CrSO,(H,0),|Cl, 
sel nur nebenbei bemerkt. 


Ahnliche Verhiltnisse, wie hier beim Chrom beschrieben, kommen 
sicherlich oft vor. Bekannt sind z. B. die Titanschwefelsauren. Auch 
beim Hisen finden sie sich, wie schon daraus hervorgeht, daB das gewohn- 
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liche Ferrisulfat. braun, der Eisenalaun aber hellviolett ist. Salze typischer 
Sulfatoséuren sind die Verbindungen: 


[Ir(S0,)aIK, [Ce(SO,) 1K, [Th(S0,),JKy 


Von Interesse ist die Verbindung [Th(SO,),]K,, welche besonders schin 
zeigt, das der SO,-Rest, trotz seiner Zweiwertigkeit, u. U. nur eine Koor- 
dinationsstelle eimnehmen kann (vgl. §. 223). Dieser Verbindung ahnlich 
ist auch das bekannte Ceriammoniumsulfat, 


Ce(SO,4)s, 3(NH,),80, 


(vgl. S. 674), wie iiberhaupt bei den seltenen Erden Sulfatosduren 
haufig sind. 

Alaune und Schénite. — Mit absteigender Wertigkeit des Zentral- 
metalls nimmt die Komplexfestigkeit ab, daher ist die auBerordentlich 
grofe Zahl der Doppelsulfate der ein- und zweiwertigen Metalle schwer 
auf ihren Komplexbau hin zu priifen. Diese Salze sind in waBriger 
Lésung sehr weit in ihre Komponenten zerfallen; die Losung zeigt diejenigen 
Higenschaften, die sich additiv aus denen der Komponenten errechnen 
lassen. Selbst fiir die Loésungen der Alaune trifft dies noch zu, z. B. ist 
die Leitfahigkeit des Kalium-Aluminiumalaunes gleich derjenigen, 
die ein unverbundenes Gemisch von Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat 
ergeben sollte. 

Die Alaune bilden eine sehr charakteristische Gruppe von Doppel- 


I I 
sulfaten. Sie besitzen die Formel [Me(SO,),|Me, 12 H,O, die sich als 


Hs 80. 
\ S0;Me, aq 


auffassen 148t. In ihnen kann Me durch sehr viele dreiwertige Metalle, 
wie Al, Cr, Fe, Mn, Ni, V, Ti, Tl, nicht aber durch Bi oder seltene Erden 
: | 


reprasentiert werden. Me wird durch sehr viele einwertige Metalle, wie 
K, Na, Rb, Cs, NH,, Tl, auch den Hydrazinium- und Hydroxylaminium- 
rest ersetzt, nicht aber durch Li, Ag, Hg oder Cu. SchlieBlich kann in den 
Alaunen auch der Schwefel durch Selen ersetzt werden. Es gibt z. B.: 


KAI(SO,),, 12 H,O NaCr(SO,),, 12 H,O 
Kalium-Aluminiumalaun Natrium-Chromalaun 
(NH,)Fe(SO,),, 12 H,O KAI(SeO,),, 12,H,0 

moniumeisenalaun Selenalaun. 


Alle Alaune enthalten 12 Mol. Wasser und kristallisieren in regu- 
laren Formen, meist in Oktaedern, die groBen Umfang erreichen kénnen. 
Durch Zusatz von Lésungsgenossen (Harnstoff, Borax) kann man 
jedoch das Wachstum der Oktaederflichen soweit herabsetzen, da8 nun- 
mehr auch die Wiirfelflachen oder andere des reguliren Systems zur Aus- 
bildung gelangen. Der Gehalt von 12 Mol. Wasser ist fiir den Aufbau des 
Alaunes durchaus notwendig. Durch Beobachtung seines Atomgitters 
(Vegard und Schjelderup, Ann. Phys. (4) ‘54, 146 [1918]) mit Hilfe 
der Braggschen Methode (S. 11) 1a8t sich zeigen, da das Atomskelett 
ohne Gegenwart des Wassers seine Stabilitaét verlieren wiirde. Hs ist ja 
nicht selten, daB Verbindungen durchgreifend zerfallen, wenn man ihnen 
den Wassergehalt entzieht. Derselbe dient offenbar zur Auffiillung des 
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sonst zusammenstiirzenden Molekiils. In solchen Fallen von ,,Packungs- 
wasser“ ist die .Kristallform sehr oft iiberaus regelmaBig, da bei regel- 
maBigem Bau die Packung wohl am giinstigsten vollzogen werden kann. 
Selbst bei komplizierten Heteropolyséuren (S. 385) fanden wir diese 
RegelmaBigkeit in der 4u8eren Form, auch wenn die Packungsteile andere 
als Wasser, z. B. MoO,-Molekiile, sind. 

Das Prototyp der Alaune ist der Kalium-Aluminiumalaun. 
Diesen erhalt. man aus der Lésung seiner Komponenten ziemlich leicht, 
da er recht schwer loslich ist. Die Léslichkeit nimmt in der Reihe der 
Alkalialaune stets vom Natrium- zum Casiumalaun ab, so daB die zu- 
weilen durch erhebliche Schwerléslichkeit ausgezeichneten Casium- — 
alaune friiher zur Isolierung des Casiums aus Mischungen mit anderen 
Alkalimetallen benutzt wurden. Fiir die Léslichkeit der Alaune dienen 
folgende Beispiele. Es befinden sich Gramm anhydrischer Substanz in 100 g 


Wasser bei 


Temp.: 0° 30° 60° Schmelzpunkt 
KAI(SO,): 2,87 7,74 19,85 (92,5°) 54.45 
NH,AI(SQ,). 2,53 8,34 17,40 (95°) 52,20 
RbAl(SO,4)z 0,71 2,12 6,89 (109°) 58,5 
CsAl(SO,)s - 0,21 0,60 1,96 (122°) 62,0 


Der Schmelzpunkt ist gleichzeitig der Umwandlungspunkt des 
Alauns. Man sieht, da8 derselbe sich in der Richtung K —>Cs aufwarts 
bewegt. Die Léslichkeit des Chromalauns laBt sich sinngema8 nicht 
bestimmen, da dieser dunkelviolette Kérper zwar mit violetter Farbe in 
kaltes Wasser geht, beim Stehen, rascher aber beim Erwiarmen jedoch das 
(S. 450) erwihnte Gleichgewicht mit einer griinen Form anstrebt. Chrom- 
alaun schmilzt daher auch zu einer griinen Schmelze, aus der nur sehr 
langsam wieder violetter Alaun auskristallisiert, ebenso wie aus der durch 
Kochen griin gewordenen Lésung. Auch Ferrialaun erleidet schon bei 
viel tieferen Temperaturen eine Spaltung als Aluminiumalaun, der iiber- 
haupt von allen Alaunen der stabilste ist. Hine VergréBerung des Atom- 
volumens des anionischen Metalles scheint die Stabilitat des anionischen 
Komplexes zu begiinstigen. Mit sinkender Stabilitat steigt die Fahigkeit, 
Wasser zu verlieren, also der Dampfdruck des Kristallwassers. Folgende 
Tabelle zeigt eine Ubersicht tiber diejenigen Temperaturen, bei denen 
einige Casiumalaune den Wasserdampfdruck von 300 mm besitzen: 


Anionisches Metall: Al. Ti Vv Cr Fe 
Dessen Atomvolumen: 10,1 9,3 8,8 ie: P39 
Dissoz.-Tp. fiir 300 mm: 96,5 92 85 84 76,5 © 


- Die Schonite sind eine den Alaunen in vielem vergleichbare Gruppe. 


UAT 

Sie besitzen die Formel Me,Me(SO,),, 6 H,O. Das Prototyp ist der Kalium- 
Magnesiumschonit, K,Mg(SO,)., 6 H,O. Hier sind wieder die Kaliumatome 
durch die bei den Alaunen erwihnten einwertigen Atome ersetzbar, die 
Magnesiumatome durch vielerlei zweiwertige Metalle, wie Zink, Nickel, 
Kobalt, Hisen, Kupfer, Mangan, Ein bekannter Schonit ist das Mohrsche 
Salz (NH,).SO,, FeSO,,6H,0. Die Schénite kristallisieren alle isomorph, 
monoklin und enthalten 6 Mol. H,O. Jeder Schénit wachst in der gesattigten 
Lésung jedes anderen beim Verdunsten fort, indem er den Kern des ver- 
_groBerten Kristalls bildet, und aus Gemischen von Lésungen verschiedener 
Schénite. kristallisieren Mischkzistalle im fast unveranderten Verhiitnis 


4 


der Lésungen aus. Ganz das gleiche ist bei den Alaunen der Fall. Da es 

sich bei den Schéniten um eine auferordentlich variable Kérperklasse 

handelt, so hat man sie benutzt, um den Hinflu8 der Ersetzung von Atomen 

im Kristallgitter durch andere, ahnliche Atome auf die physikalischen 

Eigenschaften des Kristalls zu studieren. Um nur eines anzufiihren, so 
. hat sich dabei ergeben, daB die bei der Bildung solcher analoger Verbin- 
dungen aus ihren Elementen eintretende Kontraktion prozentual 
stets iiberaus ahnlich ist. Sie steigt aber um so mehr, je stabiler die Ver- 
bindung ist. Die prozentuale Kontraktion bei der Bildung aus den Einzel- 
bestandteilen betrug bei den 


I Il 
Doppelsulfaten vom Typus Me, Me(SO,),, 6 H,O 
Mg Ni Co Fe Cu Mn Zn Cd. 


K ' 44,9 44.1 43,9 43,3 43,6 — 44,2 42,8% 
Rb 45,3 44,2 444 43,9 444 434 44,8 a 
Cs. 46,1 46,0 45,4 448 45,4 43,8 45,9 43,4% 


In waBriger Lésung ist der Zerfall der Schénite ebenso vollstandig, 
wie derjenige der Alaune. Ihre Léslichkeit ist mittelgroB. — 


Zur Bildung von Heteropolysauren neigt die Schwefelséure sehr wenig. 
Immerhin gibt es einige Salze, die man als solche von Heteropolysdiuren betrachten 
kann. Hierzu gehért die Doppelverbindung KHSO,, KNO, und der ,,Sulfatsalpeter“‘, 
ein Doppelsalz von Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat, das als Kali- und stick- 
stoffhaltiges Diingemittel benutzt wird und dessen unerwartete Explosivitat im Jahre 
1921 die Vernichtung umfangreicher Anlagen der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
hervorrief. Auch ein Komplex von Jodséure mit Schwefelsiure, 2 HJO;, 3 H,SO, 
der auch mit 6 Mol. Wasser erhalten wird, ist bekannt. Nahe verwandt ist das Jodi- 


sulfat, das man in gelben Kristallkrusten durch Auflésen-von J,0,in warmer Schwe- _ 


felsdure erhalt, und das die Formel JO,, H,SO, besitzt. 
Als Komplexverbindung kann man auch betrachten die 
Pyroschwefelsiure, H,S,0,. — Diese Saure kann man sich durch 
Austritt von 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Schwefelsiure entstanden denken: 
2 H,SO, —H,0 = H,S,0,. Sie hatte dann die Konstitutionsformel: 
OH Mit dieser Formel steht die Fahigkeit der Siure, sehr leicht 
SO, abzuspalten, nicht gut im Hinklang. Besser la St sich ihr 


ns Bau in folgender Weise auffassen: Man kann Schwefelsaure 
No betrachten als ein Wassermolekiil, dessen Sauerstoff ein 
Al SO,-Molekiil in Nebenvalenzbindung als Neutralteil (S. 222) auf- 
: genommen hat (I.). Die Pyroschwefelsaure ware dann ein 
Now Wassermolekiil, das zwei SO,-Molekiile addiert hat (II.). 
I. [O0(SO,) ]H, II. [0(SO,),]H, 


Dadurch ware auch die Formel gewisser, noch viel SQ,-reicherer, Ver- 
bindungen, wie K,S0,,7S0,; als [O(SO,),]K,, erklarlich. 

Die Pyroschwefelsiure entsteht beim Eintragen von SQ, in die 
berechnete Menge von H,SO,. Uber die Aufnahme von Kontakt-SO, 
durch H,SO, vgl. 8. 437. Frither erhielt man die Saure durch trockenes 
Erhitzen von oxydiertem Hisenvitriol, der dabei, unter Riicklassung von 
Fe,0;, Wasser und SO, abspaltete. Ihre Salze kann man auch durch Er- 
hitzen der Bisulfate darstellen: 

2 NaHSO, = Na,8,0, + H,0. 

SO, lést sich in Schwefelsiure in jedem Verhiltnis. Die Losung hat das 

Bestreben, wieder SO, zu entlassen, sie raucht daher an der Luft sehr 
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stark, im Gegensatz zur Schwefelsiure. Bei maBigem Gehalt der Schwefel- 
siure an SO, wird der Schmelzpunkt der H,SO, herabgesetzt; er fallt 
von ca, 11° bis auf wenig unter 0° bei einem Gehalt von etwa 25 % 
freiem SO; in der Mischung. Bei dieser Zusammensetzung liegt ein 
eutektischer Tiefpunkt; fiigt man mehr SO, hinzu, so steigt die Erstarrungs- 
temperatur wieder und zeigt ein Maximum bei der der Formel H,8,0, . 
entsprechenden Mischung, wodurch also die Pyroschwefelsiure als In- 
dividuum scharf nachgewiesen wird. Vermehrt man weiterhin den SO,- 
Gehalt, so sinkt der Schmelzpunkt abermals ab, erreicht bei etwa 65% 
freiem SO; wieder einen eutektischen Punkt, der sehr wenig oberhalb 0° 
liegt, und steigt bei noch weitergehendem SO,-Zusatz zum Schmelzpunkt — 
des SO, an. Die rauchende Schwefelsiure (Oleum), ist demnach 

fliissig, wenn der Gehalt an freiem SO, gro8 ist und wenn er kleinist, 

dagegen ist sie fest bei mittlerem SO.-Gehalt. Man kann daher aus der 

bloBen Betrachtung des Agegregatzustandes nicht auf ihren Reichtum an 

freiem SO, schlieBen. Diese Verhaltnisse ersieht man aus der Abb. 41, 

S. 442. Auch die Bestimmung der Dichte geniigt nicht zur Ermittelung 

des Prozentgehaltes an SO,, denn auch sie erreicht ein Maximum nahe der 

Zusammensetzung H,8,0, (1,977), und fallt nach beiden Seiten ab, so daB 

zu jeder niedrigeren Dichte zwei Konzentrationswerte gehoren. Dagegen 

steigt der Dampidruck des SO, im Oleum mit dem Gehalt an SO, dauernd 

an, Erhitzt man die Saure, so destilliert SO; ab und es hinterbleibt auch 

hier schlieBlich H,SO, von 981/;°% (vgl. S. 443), die dann bei konstanter 
Temperatur destillierbar ist. Der Verlauf einiger anderer physikalischer 

Higenschaften ist aus Ahb. 41, 8. 442 ersichtlich. 

Die Pyroschwetelsiure verhalt sich beim Hintragen in Wasser wie ein 
Gemisch von H,SO, und SO,, die Warmeentwickelung ist demnach sehr groB. 

Thre Salze erhalt man durch Erhitzen der Bisulfate (vgl. oben), auch 
durch Erhitzen von neutralem Sulfat mit freiem SO, im geschlossenen 
Rohr, schleBlich durch Umkristallisieren der Sulfate oder Bisulfate aus 
warmer konzentrierter Schwefelsiure. Mit Wasser geben sie meist leicht 
Bisulfat zuriick, fiir das Vorhandensein von ungespaltenen 8,0,-Ionen in 
Lésung spricht wenig. Am besten bekannt sind die aus den Bisulfaten 
leicht entstehenden Alkalipyrosulfate, die sehr leicht léslich sind und 
beim Glithen das SO, erst bei ziemlich hoher Temperatur abgeben. Sie 
schmelzen viel leichter als die Sulfate, noch unterhalb Rotglut, und erstarren 
aus dem Schmelzflu8 in Kristallen. Auch Erdalkali- und Magnesium- 
pyrosulfate sind bekannt, das des Bariums, das durch Umkristallisieren von 
BaSO, aus rauchender Schwefelsaure erhalten wird, gibt erst oberhalb 400° 
SO, ab. Die Pyrosulfate der Schwermetalle kennt man nur wenig; 
das aus SO, und Ag,SO, entstehende Silbersalz 14Bt sich unzersetzt 
schmelzen. — Die Pyrosulfate des Kaliums, Rubidiums und Caesiums, nicht 
aber des Natriums und der Erdalkalien, addieren in fliissigem SO, noch 
weitere 6 Mol. desselben und geben damit kristallisierte Verbindungen der 
Formel Me,O0,8SO, (Weber, Ber. 17, 2498 [1884 ]). 

Selensdure, H,SeO,. — Selensiure ist, im Gegensatz zur Tellur-: 
séure, der Schwetfelsiure in vieler Beziehung iiberaus dhnlich. Da 
Selenate in der Natur selten vorkommen, so gewinnt man die Saure 
durch Oxydation elementaren Selens, der selenigen Saure oder der 
Selenite in saurer Losung. Am besten oxydiert man elementares Selen 
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zunachst mit Salpetersiure zu seleniger Saure, darauf diese mittels Chlor- 
siure weiter zu Selensiiure. Oxydation in saurer Lésung mittels Chlor 
gelingt nicht, da die dabei entstehende Salzsiure wieder reduzierend auf 
Selensiure eiuwirkt. Weniger glatt gelingt in saurer Lésung die 
Oxydation durch Chromsiure, Blei- oder Mangandioxyd; in alka- 
lischer Lésung vollzieht sie sich auch durch Chlor, in neutraler Lésung 
vor allem durch den elektrischen Strom. Elektrolysiert man neutrale 
Alkaliselenitlésungen mit einer Platinkathode, so wird nur im ersten 
Augenblick an dieser elementares Selen als schéner roter Uberzug 
abgeschieden. Dieser dient weiterhin als Diaphragma, den Reduktions- 
raum vom Oxydationsraum trennend. Da nun der Reduktionsraum 


bald an Selenit verarmt, so scheidet sich in ihm nur Wasserstoff ab, — 


wahrend an der Anode glatte Oxydation zu Selenat stattfindet: Man er- 
kennt deren Ende daran, daf eine herausgenommene und angesduerte 
Probe keine Jodausscheidung mehr in Jodkaliumlésung verursacht, denn 
Selenit oxydiert das Jodkalium ungleich leichter als Selenat, dhnlich wie 
ja auch Nitrite eine starkere Oxydationskraft besitzen als Nitrate. — 
Auch durch Schmelzen mit Nitrat kann man die niederen Oxydations- 
stufen des Selens leicht in die sechswertige verwandeln. 

Die freie, feste Selensaure erhalt man durch Abkihlen ihrer im 
Vakuum méglichst weit konzentnerten Lésung in Form weiBer Kristalle, 
die wohl mit denen der Schwefelsiure isomorph sind. Man kennt sowohl 
H,SeO,, das bei 58° schmilzt, als auch ein Hydrat H,SeO,,H,O (analog 
wie bei der Schwefelsiure), dessen Schmelzpunkt bei 25° liegt. Beide 
Korper neigen, wie die Schwefelsiure, in sehr hohem MaBe zur Uber- 
schmelzung; wenig Wasser erniedrigt ihren Schmelzpunkt sehr stark. Die 
wasserfreie Saure besitzt in fliissiger Form die Dichte 2,6, in erstarrter die 
Dichte 3,0, ist also schwerer als Schwefelsiure (D. 1,84). Sie ist auch noch 
schwerer fliichtig als diese und besitzt bei 210° erst einen Dampfdruck von 
37 mm. Die wabrige Losung verhilt sich beim Erhitzen wie die der Schwe- 
felsiure: sie 1ABt zuerst Wasser abdestillieren, bis eine sehr hohe Konzen- 
tration erreicht ist, darauf geht dann einheitlich der Rest iiber. Unter 
Atmospharendruck laBt sich aber dieser Versuch nicht ausfiihren, weil 
bei der dafiir erforderlichen Temperatur bereits ein Zerfall des SeO, in 
SeO, und O stattfindet, wie er bei SO, erst oberhalb des Siedepunktes 
der konstant siedenden Mischung erfolgt. Im Vakuum dagegen kann man 
diese Zersetzung noch vermeiden. Destilliert man bei Atmosphirendruck, 
so ist das unterhalb 205° weggehende fast reines Wasser. Die Selensdure 
halt also das Wasser sehr fest; sie ist ebenso hygroskopisch wie die 
Schwefelsiure, verkohlt z. B. Papier und Holz wie diese. Hinige Nicht- 
metalle lést sie zu kolloiden Lésungen auf, z. B. Schwefel mit blauer, Selen 
mit griiner, Tellur mit purpurroter und Jod mit brauner Farbe, 
und sie dhnelt in dieser Beziehung dem Schwefelsiureanhydrid. : 

Selensiure ist leichter reduzierbar als Schwefelsiure. Sie wird 
schon beim Kochen mit Salzsiure ganz glatt in selenige Saure iiber- 
gefiihrt: H,SeO,-+ 2 HCl= H,Se0; + Cl, + H,0, ahnlich mit Brom- 
wasserstoff; Hydrazin vermag sie sogar bis zum elementaren Selen zu redu- 
zieren. Diese Reaktionen haben fiir die quantitative Bestimmung des 
Selens Bedeutung. ge 

Die Saiurestarke der Selensaéure ist sehr ahnlich derjenigen der 
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Schwefelsiure. So betrigt die Neutralisationswarme mit Kalilauge fiir 
die erstere 31,4 Kal., fiir die letztere 31,3 Kal. Sie bildet daher auch ahn- 
liche Salzformen. Selenate und Sulfate sind vollkommen mit einander 
isomorph und geben Mischkristalle beliebiger Zusammensetzung, nur zu- 
weilen sind die Selenate etwas wasserarmer. Auch die gebildeten Doppel- 
salze sind die gleichen, die Gruppe der Alaune und Schénite leitet sich auch 
von der Selensiure ab. Natiirlich ahneln sich die Salze auch in der Lis- 
lichkeit: die Selenate des Bariums, Strontiums, Calciums und Bleies zeichnen 
sich durch Schwerléslichkeit aus; immerhin ist das Bariumselenat ein wenig 
léslicher als das Sulfat. Kristallisiert lassen sich diese Salze durch Schmel- 
zen von Alkaliselenat mit den Metallchloriden erhalten. Daraus geht schon 
hervor, daB die Selenate, wie die Sulfate, erhebliche Glihbestandigkeit 
besitzen. Im iibrigen ist ihr Verhalten dem der Sulfate so abnlich, daB sich 
die weitere Besprechung eriibrigt. 

Tellursdure. —- Recht un&hnlich der Selen- und Schwefelsiure ist 
die Tellursiure, die offenbar zur Bildung stirker komplexer Isopoly- 
sauren (8. 389) neigt; die iibersauren Sulfate sind ja nur schwach 
komplex. Dadurch weist die Tellursiure mancherlei Beziehungen zur 
Jodsiure, Wolframsiure u. a. auf. Man kann zwei Typen von Tellur- 
séurearten unterscheiden: solche, bei denen das Vorliegen von Isopoly- 
sdure zZweifellos ist und solche, bei denen dies nicht der Fall ist. Be- 
sprechen wir zuerst die letzteren: 

Die Forme] der gewdhnlichen Tellursaure ist nicht H,TeO,, sondern 
HeTeO,.. Zwar kann man durch Erhitzen von H,TeO, ein feines, weifes, 
in der Hitze gelbes Pulver erhalten, dem die Formel H,TeO, zukommt, 
doch ist dieses Hydrat nicht charakteristisch. Die Séure H,TeO, oder ihre 
Salze gewinnt man dhnlich der Selensiure: durch Erhitzen elementaren 
Tellurs mit einem Gemisch von Salpetersiure und Bleioxyd oder, in Form 
der Salze, durch Kochen mit alkalischem HO, oder Schmelzen mit Alkali-. 
nitrat oder Chlorat. Dazu kann man auch Tellurite verwenden, Die Saure 
H,TeO, laBt sich durch Eindunsten der wabrigen Losung bei gewohnlicher 
Temperatur (nicht in der Warme, vgl. unten), erhalten. Sie ist dimorph, 
gewohnlich monoklin (D. 3,0), im Gegensatz zur Schwefelsdure nicht 
hygroskopisch, wenn auch in Wasser leicht léslich. Der Gehalt der gesit- 
tigten Lésung (an ,,H,TeO,“) betriigt bei 0° 25,7%, bei 100° 60,8%. Selbst 
bei 100° gibt das feste H,TeO, noch kein Wasser ab. Es ist also nicht nur 
»,kristallwasserhaltiges‘ H,TeO,. Bemerkenswert ist, da H,TeO, eine 
sehr schwache Saure ist, etwa von der GroBenordnung der Blausiure, 
hierin also in volligem Gegensatz zur Schwefel- und Selensiure steht, 
wahrend die unten zu besprechende glasige Form der Tellursiure 
kraftige Saiureeigenschaften besitzt. 

In der Kalte existiert iibrigens noch ein héheres Hydrat der Saure, 
H,TeO,,4H,O, das grofe Kristalle bildet und héhere Léslichkeit besitzt 
als H,TeO,; bei 10° schneiden sich die Léslichkeitskurven der beiden 
Sauren. : ! tea | 
Die andere Art der Tellursiure, die sicher eine Isopolysiure 
darstellt, bildet sich beim Erwarmen. Sie ist kolloid und erscheint je nach 
dem Verteilungszustand sehr verschieden; moglicherweise gibt es auch 
verschiedene Polytellursiuren. Kine unlésliche Formerhilt man beim Hin- 
dampfen der Lisung der ersten Sdure in der Warme. Dabei wird die 


ung milchig wei und der Riickstand erstarrt glasig, auch scheiden 
sich unter Umstiinden Flocken aus. Diese Saure ist in Wasser ganz unlés- 
lich. Sie stellt aber die labile Form dar und verwandelt sich allmablich in 
die erste; in der Kalte erfolgt die Umwandlung oft erst in Wochen, in der 
Hitze schneller. Scheinbar ganz andere Eigenschaften besitzt die Allo- 
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tellursaéure, die beim Erwirmen iibersattigter Lésungen der gewohnlichen 


Séure oder beim Schmelzen von deren Kristallen entsteht. Sie bildet in 
der Kalte eine klebrige Masse, in der Warme einen diinnen Sirup, der in 
allen Verhaltnissen mit Wasser mischbar, also offenbar eine sehr stark 
disperse kolloide Form ist. Auch diese Form verwandelt sich sehr langsam 


von selbst in das stabile HyTeO,. Ihre Reaktionen unterscheiden sich von | 


denen der H,TeO, grundlegend, noch stirker als etwa diejenigen von der 
Metawolfram- und der Wolframsdure. Vor allem ist sie, wie schon erwahnt, 
eine recht starke Saure, offenbar also starker komplex, als die erste, 
da Komplexbildung die Saurestirke erhéht. Die Allotellursiure gibt auch, 
wie viele Komplexsauren (S. 386), Niederschlige mit Eiweiflésung und mit 
Guanidiniumkarbonat ; sie liefert mit Alkalien wenig lésliche Niederschlage, 
wahrend die Alkalisalze der gewohnlichen Tellursaure leicht léslich sind. 


Da8 sich die gewéhnlichen Tellurate von der ersten, schwachen Saéure 
ableiten, sieht man daraus, da schon ihre primaren Salze alkalisch rea- 
gieren. Neben diesen primiéren gibt es vor allem sekundare Tellurate, 
denen die Formel Me,TeO,,aq zukommt, die aber alle mindestens zwei 
Molekiile Wasser enthalten und daher als Me,H,TeO, anzusprechen sind. 


Solche Salze liefern alle Alkalimetalle, auch Silber und einwertiges Queck- . 


silber. Wahrend diejenigen der Alkalien leicht léslich sind, erweisen sich 
die der Erdalkalien als wenig, die der Schwermetalle als unléslich. Niemals 
sind sie isomorph mit den Sulfaten, auch gibt es keine Telluratalaune 
' oder -schénite. Dagegen ist das Kaliumtellurat isomorph dem Kalium- 
osmiat. 

Erhitzt man die farblosen Salze der Formel Me,H,TeO,, so erhalt man 
gelbe Riickstande, denen der Salztypus Me,Te,0,, zugrunde liegt. Ferner 
wurden auch Salze vom Typus Me,TeO, beschrieben. 

Auch die Tellursaure ist leicht reduzierbar. Beim Gliihen zerfallt 
sie in TeO,, H,O und OQ; ihre Salze sind viel gliihbestindiger. In Lésung 
liefert sie, ihnlich der Selensiure, schon mit Salzsiure TeO,; schweflige 
Saure kann sogar bis zum elementaren Tellur reduzieren, und mit H,PO, 
oder N,H, erfolgt die Ausscheidung des Tellurs quantitativ. 


Sulfomonopersaure (Carosche Sdure), H,SO,, und Perschwefelsdure, 
H,S,0,. — Diese Sauren leiten sich vom Wasserstoffperoxyd in gleicher 
Weise ab, wie die Schwefelsiure und die Pyroschwefelsdure vom Wasser. 
Ersetzt man im Wasser ein Wasserstoffatom durch die Gruppe —SO,H, 
so gelangt man zur Schwefelsiure, HO-SO,H; ersetzt man beide Wasser- 
stoffatome des Wassers durch den Rest —SO,H, so kommt man zur Pyro- 
schwefelsiure, HSO,—O—SO,H. Ebenso kann man durch Ersatz eines 
Wasserstoffatoms im HOOH die Sulfomonopersadure (Carosche Saure) 
entstanden denken (I.), durch Ersatz beider Wasserstoffatome die Per- 
schwefelsaure (II.). 


I. HSO,—O0H II. HS§O,—O00—SO,H. 
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Zur Darstellung der reinen Sauren setzt man Chlorsulfonsaure 
mit wasserfreiem HO, um: 
I. HSO,—Cl + HOOH = HSO,—OOH + HCl 
II. 2 HSO,—Cl + HOOH = HSO,—OO—SO,H + 2 HCI. 


Diese Reaktionen verlaufen unter schwacher Reaktionswarme, das Reak- 
tionsprodukt bleibt zuerst fliissig, erstarrt aber mit der Zeit, besonders in 
der Kalte, unter Abscheidung von Kristallen der Saéuren. (D’Ans u. 
Friedrich, Z. anorg. Chem. 73, 345 [1912]). 

Kine andere, schon linger bekannte Darstellungsweise, nach der man 
aber nur wa8rige Lésungen erhalten kann, besteht in der Elektro- 
lyse von Schwefelsiure, bei der sich beide Persauren bilden (vgl. 
unten). Man hat die Gewinnung der Perschwefelsaure frither meist durch 
den Vorgang: 


2 HSO,’+ 2 @ >H,8,0, 


ausdriicken zu kénnen geglaubt. HSO,’-Ionen, die zweifellos in konzen- 
trierterer Schwefelsiure vorhanden sind, werden durch den elektrischen 
Strom entladen und je zwei der entstehenden Reste HSO,- vereinigen sich 
nunmehr zum Doppelmolekiil. Dieser Vorgang findet bei anderen Sauren 
des Schwefels mehrfache Analogie: man erhalt durch Elektrolyse von 
Thiosulfaten Tetrathionat, 2 HS,O,’ -> H,8,0,, und durch solche von 
Sulfiten Dithionat: 2HSO,’ -> H,8,0,. Es scheint aber, als ob die 
Reaktion doch nicht nur in einem Entzug der Ladung aus den Ionen besteht, 
sondern als ob der anodisch entwickelte Sauerstoff dabei eine aktive 
Rolle spielt, so daB sie durch die Formel 
2 HSO,’+ 0+ H,0 = H,S,0, +-2 OH’ 

wiederzugeben ist. Hs zeigt sich nimlich, da8 die Ausbeute an T8505 
ganz bedeutend durch die an der Elektrode herrschende Spannung beein- 
fluBt wird, obwohl auch bei ungiinstigerer Spannung eine Entladung der 
HSO,’-Ionen sicher stattfindet, die Bruchstiicke zur Bildung der H,S,0, 
nach dem Polymerisationsschema also vorhanden waren. Aber nur bei 
betrachtlicher Uberspannung an der Elektrode bildet sich in groBerem 
MaBe Persiure. Solche wird begiinstigt durch Anwendung glatter Platin- 
elektroden; an mit Platinmohr tiberzogenen Elektroden entsteht mangels 
dieser’ Uberspannung gar keine Persiure, ebensowenig an Iridiumelek- 
troden. Hohes Anodenpotentisl erhalt man, wie auch sonst bekannt, durch 
Zusatz von Chlor- oder Fluor-Ionen zur Lésung; daher ist auch die Aus- 
beute an Persiiure nach Zugabe von etwas Salzsiure zum Elektrolyten 
besonders giinstig. Des weiteren wird sie durch hohe Stromdichte ge- 
fordert. Anoden- und Kathodenraum sind zu trennen, da die Persdure 
kathodisch wieder reduziert wird. Auch Temperaturverminderung tragt 
zur Steigerung des Anodenpotentials bei, man mu8 daher die Anode 
kihlen, zumal bei der angewandten erheblichen Stromdichte sonst Er- 
wirmung der Flissigkeit eintreten wiirde, die an sich schon zersetzend 
auf die Perséure wirkt (vgl. 8. 460). Von groBer Wichtigkeit ist ferner die 
Wahl der richtigen Konzentration der Schwefelsiure. Zunehmende 
Konzentration begiinstigt die Bildung der Persiure, doch darf iiber einen 
gewissen Konzentrations-Grad nicht hinausgegangen werden, weil sonst 
eine verseifende Wirkung der Schwefelsdure eintritt und die Perschwefel- 
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siure in Carosche Saure iibergefiihrt wird: H,S,O, + H,O = H,SO, + 
H,SO,. Schwefelsiure bestgeeigneter Konzentration ist solche von der 
Dichte 1,42. Immerhin entsteht unter allen Umstinden neben der Per- 
schwefelsaure auch die Carosche Saure, und zwar unter gewissen 
Versuchsbedingungen in einer Schwefelsaure von D. 1,236 zu 36% neben. 
der Perschwefelsiure, in einer Saure von D. 1,468 aber schon zu 83,2%. 

In sehr konzentrierter Saure bildet sich daneben noch Wasserstoff- 
_ peroxyd in kleinerer Menge. Unterhalb der Dichte 1,40 ist dessen 
Bildung kaum merklich. 

Sehr erheblich schwankt die Ausbeute bei der elektrochemischen Oxy- 
dation mit der Natur der anwesenden Kationen. Das Wasserstoffion der 
Schwefelsiure ist fiir den Verlauf der Reaktion nicht sehr giinstig; gleiche 
Wirksamkeit wie es haben das Natrium- und das Magnesium-lon. Sehr 
viel giinstiger verliuft der ProzefS bei Verwendung von Ammonium-, 
Kalium-, wohl auch Nickel-Ionen. An Stelle der freien Schwefelsiure 
elektrolysiert man daher viel besser deren Kalium-, noch besser ihr Ammo- 
niumsalz. Wie sehr die Ausbeute hierbei beeinfluBt wird, sieht man daraus, 
da8 in einer Lésung, die im Liter enthilt: 


8 240 400 g Schwefelsdure 
als freie H,SO,: 0,0 1,0 15,5% Stromausbeute 
an NH, gebunden: 11,1 59,1 ° 82,2% Stromausbeute 


erzielt werden. Es kommt noch hinzu, da8 das Ammonium- und besonders 
das Kaliumsalz die schwerstléslichen aller Persulfate bilden, so daB 
diese Salze zum Auskristallisieren kommen und direkt verwendet werden 
kénnen. Technisch stellt man meistens zuerst eine Ammoniumper- 
sulfatlésung her, die man dann mit Kaliumsulfat umsetzt. Hs fallt 
Kaliumpersulfat aus, wihrend Ammoniumsulfat neu gebildet wird und in 
den Elektrolysierproze8 zuriickgeht. Ahnlich kann man auch die Per- 
sulfate des Rubidiums aus Casium erhalten, obgleich die Léslichkeit in 
der Reihe K - Rb > Cs — TI auriickgeht. Das Barium- und das 
Bleisalz sind leicht léslich. Salze der Caroschen Saure kristallisieren 
nicht aus. 

Eigenschaften. — Beide Sauren sind kristallisiert; Perschwefel- 
siure bildet nur kleine, weiBe Kristalle, wahrend die Carosche Saure in 
prichtigen, zentimetergroBen, durchsichtigen Prismen erhalten werden 
- kann. Erstere schmilzt unter Zersetzung bei 65°, letztere unzersetzt bei 
45°. Man kann Carosche Siure, nicht aber Perschwefelsdure, von an- 
hingender Schwefelséure dadurch reinigen, daB man sie umschmilzt und 
die Mutterlauge abschleudert. Beide Sauren sind héchst hygroskopisch, 
shnlich der Schwefelsiure, zischen beim Hintragen in Wasser und ver- 
kohlen Papier, Zucker und sogar Paraffin. Die Carosche Saure lost sich 
in Alkohol und Ather sehr gut, die Perschwefelséure nur beschrankt. In- 
folge der Oxydationswirkung der Sauren tritt mit manchen organischen 
Substanzen Verpuffung ein, so beim Eintragen der Caroschen Saure in 
‘Benzol oder Phenol, bei der Perschwefelsiure zuweilen auch bei der Be- 
riihrung mit Ather. In der Oxydationswirkung der beiden Sauren besteht 
insofern ein charakteristischer Unterschied, als die Carosche Saure, die 
das Wasserstoffperoxyd-Radikal ungeschiitzter tragt, zur sofortigen 
Oxydation von Jodwasserstoff befahgt ist und Anilin in Nitrosobenzol 
verwandelt, wahrend die Perschwefelsiure diese Reaktionen nicht gibt. 
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Ferrosalze werden auch von Perschwefelsdure sofort oxydiert. Keine der 
beiden Siuren ist jedoch imstande, diejenigen Wasserstoffperoxydreak- 
tionen zu geben, die auf der Bildung von Metallpersiuren beruhen, also 
die Gelbfirbung der Titansaure, Blaufarbung der Chromsaure und Re- 
duktion der Permangansaure (S. 316). Hierdurch kann man sie vom H,0, 
unterscheiden, tN 

In festem Zustande sind die Siuren nur haltbar, wenn sie vollkommen 
rein und trocken sind. In diesem Falle kann man Carosche Saéure wochen- 
lang, Perschwefelsiure noch langer unzersetzt aufbewahren. Beginnt je- 
doch die Zersetzung, so schreitet sie unter der Wirkung der Zersetzungs- 
produkte immer schneller vorwarts. In Lésung ist die Carosche Saure 
viel haltbarer als die Perschwefelséure, wenn viel freie Schwefelsiure Zu- 
gegen ist. In konzentrierter Schwefelsaure wurde Perschwefelsaure selbst 
bei 0° innerhalb von zwei Tagen vollig in Carosche Saure verwandelt: 
H.S,0, + H,O = H,S0,+ H,S80O,. Man erhalt daher Carosche Saure 


_bequem durch Auflésen eines Persulfates in warmer, konz. Schwefelsaure. 


Analog wirkt konz. Wasserstoffperoxyd unter glatter Bildung von Caro- 
scher Séure: 
H,8,0, + H,0, = 2 H,S0,. 


Dagegen ist in verdiinnter -Schwefelsiure HS,0, tagelang unzer- 
setzt haltbar. Der Zerfall der Caroschen Saure: H,SO, + H,0 = H,80, 
+ H,0, verliuft auch in konz. Schwefelsaure sehr viel langsamer und ist 
auBerdem sogar umkehrbar, so da8 man aus konz. H,SO, und H,0, bis 
zu einer gewissen Konzentration Carosche Saure zuriickgewinnen kann. 
(Baeyer und Villiger, Ber. 34, 856 [1901]). Erhitzt man jedoch ver- 
diinnte Losungen, so erfolgt die Abspaltung von H,O, aus beiden Sauren 
schnell, so daB Persulfatlosung beim Kochen auf Metallsalze wie H,O, 
wirkt. Man benutzt diese Reaktion auch zur technischen Gewinnung des 
H,0,. | 

Zu diesen auf Verseifung beruhenden Zersetzungen tritt eine zweite 
Art des Zerfalls, die in Abspaltung freien Sauerstofts besteht: Me,8,0, 
+ H,O = 2MeHSO,+ 0. Der atomar entstehende Sauerstoff liefert 
dabei etwas Ozon. Diese Zersetzung wird von den Alkalisalzen der Per-. 
schwefelsiure weniger gezeigt als von der freien Saéure und wird bei diesen — 
tiberhaupt erst oberhalb 50° bemerkbar. Die festen Alkalisalze sind bei 
Abwesenheit von Wasser bei Zimmertemperatur dauernd haltbar; das 
Bariumsalz dagegen, das wasserhaltig ist, zersetzt sich im Laufe von 
arn zu einer feuchten Masse, die Perschwefelsiure und Bariumsulfat 
enthalt. . 

Salze der Caroschen Saure sind kaum bekannt. Zwar erhalt man 
nach der Gleichung KSO, -Cl + H,0, = KSO,-OOH + HClein Kaliumsalz, 
aber nur in unreinem Zustande, Dagegen kann man durch Fallen der 
atherischen Liésung mit Anilin ein Anilinsalz bereiten. 


Von der Perselensiiure wurde auf elektrolytischem Wege das Kaliumsalz, je- 
doch nur in unreiner Form, gewonnen. 


Die Halogensubstitutionsprodukte der Siduren des Schwefels. 


Man kennt die folgenden Verbindungen, die dadurch entstanden ge- 
dacht werden kénnen, da8 in der schwefligen, der Schwefelsiure und der 


ry 


‘ ° ; , ats a3 ‘ - a i a we : : . ; 
_ Pyroschwefelsiure eine oder auch beide Hydroxylgruppen durch Fluor 


¥ 


oder Chlor ersetzt worden sind: 


SOF, Thionylfluorid, SOCl, Thionylchlorid. 
SO,F, Sulfurylfluorid. SO,Cl, Sulfurylchlorid. 
HSO,F Fluorsulfonsaure. HSO,Cl Chlorsulfonséure. 
CISO,.0.80,Cl Pyrosulfurylchlorid, 
__ Analoge Brom- und Jodverbindungen sind nicht existenzfihig. Von Selen- 
verbindungen kennt man nur SeQCl,, die Tellurverbindungen, die den Cha- 
rakter von Oxysalzen haben, besitzen kein erhebliches Interesse. 


___Derivate der schwefligen Siure, — Die »Lhionyl*‘ver bindungen 
SOF, und SOCI, kénnen von der symmetrischen Form der schwefligen 
Saéure SO(OH), dadurch hergeleitet gedacht werden, daB die beiden OH- 


_ Gruppen durch Halogen ersetzt sind. Das Thionylfluorid erhalt man 


auf dem Umwege iiber das Chlorid, das beim Erhitzen mit AsF; seine 
Chloratome gegen Fluor austauscht: 
3 SOCI, + 2 AsF, = 3 SOF, + 2 AsCl,. 


Das Thionylchlorid gewinnt man dhnlich, indem man im SO, das eine 
der Sauerstoffatome mit Hilfe von PCl, gegen Chlor ersetzt: | 


; SO, + PCl; = SOCI, + POCI,. 
Synthetisch erhailt man es aus Schwefel und C1,0: 

: S+ (1,0 = SOCL,, 

doch ist diese Methode wegen der schwierigen Handhabung des Cl,0 weniger 
gebrauchlich. — Beide Verbindungen sind farblos und rauchen schwach, 


da sie an feuchter Luft Halogenwasserstoff abspalten. Sie besitzen einen 
typischen, scharfen Geruch ; derjenige des Fluorides ist besonders erstickend 


und erinnert an den des Phosgens, COCI,, das ja auch eine duBere Formel- — 


abnlichkeit mit ihm besitzt. Hs reizt die Schleimhiute wie dieses. Die 
Fluorverbindung ist gasf6rmig, verfliissigt sich bei —30° und erstarrt 
bei —110°, die Chlorverbindung stellt bei gewohnlicher Temperatur eine 
stark lichtbrechende Fliissigkeit dar, die bei 78° siedet. Beide Korper sind 


- unzersetzt verdamptbar, erleiden aber bei hdherem Erhitzen des Dampfes 


Spaltung. Die Spaltung des Chlorides, die jedenfalls erst oberhalb 154° 
auftritt, erfolgt unter Bildung von Chlor, Schwefeldioxyd und 8§,Cl,. Die- 
jenige des Fluorides erfordert noch viel héhere Temperaturen; erst ober- 
halb 400° greift dieses Gas Glas an. Thionylfluorid ist iiberhaupt chemisch 
recht inaktiv, reagiert z. B. mit metallischem Natrium erst bei héheren 
Temperaturen und wird von Wasser nur langsam nach: SOF,-+ H,0 = 
2HF-+ SO, zersetzt. Thionylchlorid erleidet diese Zersetzung etwas 
leichter. Uber die Reaktion mit Ammoniak vgl. 8. 507, 582. 


Selenylfluorid ist nicht bekannt, dagegen Selenylchlorid, SeOCl,, das 
bei gemeinsamem Erhitzen von SeCl, und SeO, entsteht: SeCl, -+- SeO, = 2 SeOCl, 


Es bildet eine fast farblose Fliissigkeit, die bei 8,5° zu schwachgelblichen Kristallen . 


erstarrt und bei 176,4° siedet. Sie lost sich unzersetzt in Chloroform und lost ihrer- 
seits leicht Schwefel, Selen, Tellur, Brom und Jod auf. Yon Wasser wird sie zu sele- 
niger Sdure verseift. 

Derivate der Schwefelsiure. — Hier sind solche zu unterschei- 
den, in denen nur eine Hydroxylgruppe der Schwefelsiure durch Halogen 
ersetzt ist und die daher noch den Charakter von Saiuren besitzen (Fluor- 
und Chlorsulfonsdure) von denjenigen, die infolge Austausches beider 
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Hydroxylgruppen diesen Charakter nicht mehr haben (Sulfurylfluorid 
und -chlorid; Pyrosulfurylchlorid). 

Bei den Saéuren zeigt sich in ausgezeichneter Weise die Abnahme der 
Bestandigkeit von der Fluor verbindung zu denen mit schwereren Halo- 
genen. Die Fluorsulfonsiure, HSO,F, ist bei weitem am bestandigsten 
und zerfallt selbst in Wasser nur teilweise unter Bildung von Schwefel- 
saure. Hs stellt sich vielmehr ein Gleichgewicht ein: HSO,F + FOr 
H,SO,-+ HF, das unter Anwendung von 1 Teil der Saure auf 1,2 Teile 
Wasser nur zu etwa 1,49, Schwefelsaure liefert und selbst bei Anwerdung 
von 51 Teile Wasser auf 1 Teil Saure noch 70% der Saure unverindert 
lat. Fluorsulfonsaure entsteht daher auch beim Zusammenbringen von 
Flu8siure und Schwefelsiure und sie ist in der zum Nachweis der Kiesel- 
sdure benutzten Mischung, die aus Fluorcalcium und Schwefelsaure her- 


_ gestellt wird, in groBer Menge vorhanden. Man kann sie auch durch 


Destillation einer solchen Mischung gewinnen. Sie bildet sich ferner tiberall 
da, wo Flufsaure mit Schwefeltrioxyd zusammentrifft: SO; + HF= 
HSO,F. Man kann dazu diese beiden Bestandteile unter Abkiihlung ver- 
einigen, bequemer auch statt der freien FluBsaure deren Ammoniumsalz 
und statt des freien SO, rauchende Schwefelsaiure verwenden, wobei dann 
das Ammoniumsalz der Fluorsulfonsaure entsteht: NH,F + SO, = 
NH,-SO,F. Zum Kaliumsalz kommt man auch von dem, gleichfalls be- 
wegliches SO, enthaltenden Kaliumpyrosulfat aus: K,8,0, + KF = 
KSO,F + K,S80,. 

Die freie Fluorsulfonsiure stellt eine diinne, farblose Hliissigkeit dar, 
die an der Luft raucht und sich mit Wasser in der erwahnten Weise bis 
zum Gleichgewicht umsetzt. In Nitrobenzol ist sie unzersetzt léslich, Ihr 
Siedepunkt liegt bei 162,6°, sie erfahrt beim Destillieren in geringem MaBe 


dieser Salze in alkalischer Lésung hervorgeht. Auch aus neutraler Lésung 
lassen sie sich unverandert umkristallisieren, selbst beim Kochen zer- 


freier Mineralsiure. Auch hier dauert zwar die Verseifung in der Kalte 
sehr lange, beim Kochen verlauft sie jedoch in wenigen Minuten: HSO,F 
+ H,O = HF + H,80,. Bemerkenswert ist die Uberfiihrbarkeit in 


Diese erhalt man demgemal} nur bei Abwesenheit von Wasser, z. B. syn- 
thetisch nach: SO, -+ HC] = HSO,Cl, wobei es nicht notig ist, reines SO, 
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ae sondern es geniict dessen Lésung in Schwefelsiiure (rauchende 
chwefelsiure). Man tragt auch wohl PCI, in rauchende Schwefelsdiure 
ein. Ferner entsteht Chlorsulfonsiéure durch. halbseitige Verseifung des 
Sulfurylchlorides: SO,Cl, + H,O = SO,(OH)Cl + HCl. 

Die Saure bildet eine farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 150°. Sie 
zerfallt beim Sieden bereits teilweise wieder in die Komponenten HCl und 
SO;. An der Luft raucht sie energisch und setzt sich mit Wasser auBerst 
heftig unter Bildung von Schwefelsiiure um. Salze dieser Saiure, die den 
Chlorochromaten (S. 368) entsprechen wiirden, sind nicht dargestellt. 

Eine Brom- oder Jodsulfonsaure ist nicht bekannt, ebensowenig wie im 
Sulfurylbromid oder -jodid. 

Sulfurylchlorid und -fluorid. SO,Cl, und SO,F, kénnen auch be- 
trachtet werden als Additionsprodukte von Halogen an SO,. Wirklich ent- 
stehen sie bei der Vereinigung dieser Kérper, doch vollzieht sich die Reak- 
tion ‘SO, + Cl, = SO,Cl, direkt nur bei Anwendung der verfliissigten 
Gase oder einer konzentrierten Lésung derselben. Man leitet sie z. B. 
bei Gegenwart von Kampher zusammen, dessen Lésungsvermégen fiir 
SO, dasjenige aller anderen indifferenten Mittel iibertrifft. Sonnenlicht 
unterstiitzt die Reaktion in hervorragender Weise. Auch diejenige zwischen 
Fluor und SO, vollzieht sich nur nach Hinleitung mittels eines elektrisch 
gliihenden Platindrahtes. — Fiir die Darstellung beider Verbindungen be- 
sitzen wir noch je eine Spezialreaktion: Das Fluorid entsteht namlich in 
vorziiglicher Weise bei der trockenen Erhitzung des fluorsulfonsauren 
Bariums: Ba(SO,F), = BaSO,+ SO,F,, und das Chlorid bildet sich 
bei 70° aus Chlorsulfonsdure: 2 SO,(OH)Cl = SO,Cl, + H,SO, unter de 
Beihilfe von Beschleunigern (Sb, Sn oder Hg). ; 

Beide Verbindungen sind in trockenem Zustande sehr bestandig und 


zerfallen erst bei Gliihhitze. In Wasser sinkt Sulfurylchlorid unter und halt » 


sich in der Kilte langere Zeit darin fast unverindert. Sulfurylfluorid wird 
von Wasser selbst bei 150° nicht angegriffen; bei Zimmertemperatur lést 
es sich im etwa zehnfachen Volumen desselben auf. In indifferenten Flis- 
sigkeiten, wie Chloroform, lésen sich beide Verbindungen, Alkohol nimmt 
3 Vol. SO,F, auf. Mit Ammoniak reagieren sie heftig (vgl. 8. 506). Natrium 
iibt auf Sulfurylfluorid selbst im geschmolzenen Zustande keine Wirkung 
aus. Das Sulfurylchlorid, das eine farblose Flissigkeit von stechendem 
Geruch bildet, siedet bei 70°, das Sulfurylfluorid ist ein farbloses Gas, 
das sich bei —52° verfliissigt und bei —120° verfestigt. 


Eine Selenylhalogenverbindung ist nicht bekannt. Kiner solchen nahe 
steht jedoch das Salz (NH,),SeO,, HF, das aus wafriger Losung der Komponenten 


O 
kristallisiert und als | ser (NH,), angesehen werden kann. 
OH 


Pyrosulfurylchlorid. CISO,-0-S0,C1 kann als das Dichlorid der 
Pyroschwefelsiure oder als das Anhydrid der Chlorsulfonsiure betrachtet 
werden. Diese Verbindung bildet eine farblose, dicke Fliissigkeit, die bei 
—39° erstarrt und bei 145° siedet. Ihr Dampf erleidet bei héheren Tem- 
peraturen Zerfall im Sinne von §,0,Cl, = SO, + SO, + Cl,. Das Pyro- 
sulfurylchlorid sinkt in Wasser als Ol unter und wird darin erst innerhalb 
von Stunden hydrolysiert. Es raucht daher an der Luft nicht sebr stark. 
Es entsteht beim Entwassern der Chlorsulfonsaure mittels P,O,, ferner auch 
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: nach der Gleichung 2 SO,-+ PCI; = POCI, + §,0,C1,. SchlieBlich bild 


es sich, wenn man SO, in kaltem S,Cl, auflést und diese Lésung erwirmt; 
dabei entweicht SO, und Pyrosulfurylchlorid bleibt zuriick. 


Dritter Abschnitt: Halogenverbindungen von 
Schwefel, Selen und Tellur. - 


Schwefel, Selen und Tellur bilden folgende Halogenverbindungen: 


Fluoride: SF, SeF, SeF, TeF, TeF,( ?) 
Chloride: SCL, S,Cl, SeCl,  Se,Cl, TeCl, TeCl, 
Bromide: S,Br, SeBr, Se,Br, TeBr, 

Jodide: — — joes, 


_ Jodide des Schwefels und Selens existieren nicht. 


Darstellung. — Diese Verbindungen entstehen alle durch direkte 
Vereinigung der Komponenten. Man erhalt z. B. SF,, indem man Fluor 
iiber Schwefel leitet oder S,Cl,, indem man Schwefel mit gasformigem Chlor 
behandelt. Diese Darstellungsweise versagt in keinem Falle.. Gibt es 
mehrere Verbindungen der gleichen Komponenten, wie etwa SCL, und 
S,Cl,, so entsteht die eine oder die andere, je nachdem man einen Uber- 
schu8 von Halogen oder von Schwefel anwendet, und man kann auch durch 
nachtragliches Zufiigen einer Komponente die Verbindung dndern, 
z. B.: SCl,+ 38=258,Cl,. Fiir die Darstellung des SCI, ist zu beriick- 
sichtigen, daB dieser Kérper nur bei tiefen Temperaturen haltbar ist. — 
Hs ist zuweilen nicht notig, das Halogen in elementarer Form anzu- 
wenden. Erhitzt man z. B. Schwefel mit Phosphorpentachlorid, so bildet 
sich unter Reduktion zu Phosphortrichlorid gleichfalls Chlorschwefel; 
ebenso entsteht dieser, wenn man Metallsulfide mit Phosphorpentachlorid 
behandelt. 

Die Tellurhalogenide sind, im Gegensatz zu denen des Schwefels 
und Selens, in Gegenwart von Wasser haltbar, daher auch in dessen Gegen- 
wart darstellbar. Nicht nur erhalt man z. B. TeJ , durch Zusammenreiben 
der Elemente unter Wasser, sondern auch durch doppelte Umsetzung des 
Dioxydes: 


TeO, + 4HJ -> TeJ, +2 H,0, 


doch fihrt die Reaktion nur bis zu einem gewissen Gleichgewicht. 

Higenschaften, — Gasférmig sind alle Hexafluoride dieser 
Gruppe, selbst Tel. 

Fest sind alle Tellurverbindungen, auSer dem TeF,; sonst nur 
das SeBr,. 

Fliissig(6lig) sind alle anderen Verbindungen dieser Gruppe. 

Die Hexafluoride sind farblose Gase und erstarren bei tiefen Tem- 
peraturen zu weifen, kristallinischen Massen, ohne vorher Flissigkeiten 
zu ergeben. Das Selentetrafluorid ist eine farblose Flissigkeit, das 


Selen- und das Tellurtetrachlorid bilden weiBe Kristalle. alle anderen 
Verbindungen sind gefarbt, und zwar ist | 
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8.Cl, dunkelgelb SeBr, orangerot 
oy Seneue TeCl, schwarz, Dampf schmutzigrot 
ae TeBr, schwarzgriin, Dampf dunkelviolett 
Se,Cl, braungelb TeBr, rotgelb 
Se,Br. dunkelblutrot TeJ, eisengrau 


Oft ist es méglich, den Schme)zpunkt der Verbindungen festzu- 

stellen. Derselbe liegt fiir 
8,Cl, SCl, S,Br, SeF, TeCl, TeCl, TeBr, TeBr, 
bei —80 —31 —46° —80° 175 . 214 +210 380° 

In anderen Fallen sublimieren die Verbindungen vor dem Schmelzen 
unzersetzt, so 

SF, TeF, SeCl, 
bei —62° —36° < 200° 

Unzersetzt vergasbar sind, auBer simtlichen Hexafluoriden, die 
Verbindungen §,Cl,, (Sdp. 138°), TeCl, (Sdp. 324°), TeCl, (3809), TeBr, 
(339°) und SeF, (Sdp. > 100°). S,Cl, zeigt im Dampfzustande Anzeichen 
der Polymerisation; in geléster Form hat es einfaches Molekulargewicht. 
Alle anderen erleiden beim Verdampfen Spaltung. S,Br, lat sich unter 
vermindertem Druck zwar noch destillieren, z. B, bei 54° unter 0,18 mm, 
zerfallt aber beim Erhitzen unter Atmosphirendruck, indem bei immer 
steigender Temperatur des Riickstandes ein bromreiches Destillat ent- 
weicht. Schon von 60° an beginnt dieser Zerfall. Ahnlich verhalten sich 
Se,Br, und Se,Cl,, das bei etwa 100° orangefarbene Diimpfe auszusenden 
beginnt, worauf die Siedetemperatur steigt und Zersetzung in SeCl, und 
Se eintritt. Ferner ist SeBr, nur unter teilweiser Zersetzung sublimierbar. 
Am genauesten untersucht wurde die thermische Zersetzung beim 
SCl,; man hatte namlich frither eine zwischen SCl, und §,Cl, liegende 
Chlorierungsstufe der Formel SCI, angenommen, schon deshalb, weil 
Fliissigkeiten der angegebenen Zusammensetzung eine viel tiefer braune 
_ Farbe besitzen als 8,Cl, und SCl,; finden wir ja haufig bei Mittelstufen 
einen dunkleren Farbton als bei den Eckstufen. Sattigt man aber §,Cl, 
allmahlich mit Chlor, so zeigen die entstehenden Lésungen Higenschaften, 
die ganz kontinuierlich mit ihrem Chlorgehalt veriindert werden und deren 
graphische Darstellung keinerlei Knick- oder Umkehrungspunkt bei der 
Zasammensetzung SCI, zeigt. So zeigt die Schmelzpunktskurve Maxima 
nur bei den Zusammensetzungen SCI, und §,Cl,, und der Chlorgehalt der 
Dampfe steigt mit Anderung der Zusammensetzung ganz regelmaBig mit 
dem Chlorgehalt der Fliissigkeit, Dennoch ist es nicht ganz ausgeschlossen, 
daB wenigstens in kleiner Menge in der Fliissigkeit der Formel SCl, 
auch eine Verbindung dieser Zusammensetzung enthalten ist, ganz iiber- 
wiegend ist sie jedoch jedenfalls gespalten. 

Die Spaltung der anderen Verbindungen dieser Gruppe erfolgt bei 
recht verschiedenen Temperaturen. SCl,, das schon wenige Grade tiber 
seinen Schmelzpunkt Atmosphirendruck erreicht, sendet einen sehr chlor- 
reichen Dampf aus und kann durch wiederholte fraktionierte Destillation 
weitgehend in Chlor und §,Cl, zerlegt werden. Sein Charakter als definierte 
chemische Verbindung zeigt sich aber nicht nur darin, daB die Eigenschafts- 
kurven der Schwefel-Chlor-Mischungen bei seiner Zusammensetzung Um- 
kehrpunkte zeigen, sondern auch in der Existenz von Doppelverbin- 
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dungen des SCl, mit-Halogenverbindungen schwach salzartiger Natur, 
wie den Trichloriden von Jod, Antimon, Gold, auch Hisen und Aluminium, 
sowie den Tetrachloriden von Zinn, Titan und Zirkon. 

Selentetrachlorid ist im Gegensatz zum SCl, unverandert ver- 
dampfbar. Seine gelben Dampfe zeigen, wie man aus Dampfdichte- 
messungen ersieht, bis 200° noch keine erheblichen Anzeichen der Spaltung; 
bei 288° ist dieselbe aber soweit vorgeschritten, daB die Halfte der Mole- 
kiile zersetzt ist. Dagegen zerfallt Se,Cl,, das bei etwa 100° crangefarbene 
Dampfe auszusenden beginnt, merklich, so da es nicht unzersetzt destil- 
lierbar ist. Tellurtetrachlorid siedet noch fast unzersetzt, erleidet aber 
bei hdherem Erhitzen des Dampfes Spaltung. Das Tellurtetrabromid, 
das erst bei etwa 420° siedet, erleidet dabei bereits teilweise Zersetzung in 
Dibromid und Brom. Auch das Tetrajodid gibt beim Erhitzen Jod ab. 

Der Geruch der verdampfbaren Verbindungen ist eigenartig, der des 
8,Cl, durchdringend, scharf und doch dumpfig, ,,schweflig“, jedoch auch 
von seinen Zersetzungsprodukten an der Luft, HCl und SO,, beeinfluBt. 
Se,Cl, riecht ganz ahnlich, nur weniger intensiv. Auch der Geruch der 
Bromide 8,Br, und §,Cl, ist mit dem der Chloride nahe verwandt. Anders 
ist derjenige der Fluorverbindungen. Von ihnen riecht TeF, ahnlich 
einem Gemisch von Arsenwasserstoff und Ozon, SF, aber riecht tiberhaupt 
nicht, in Zusammenhang mit seiner bedeutenden chemischen Indifferenz. 

- Schwefelhexafluorid "ist eine Verbindung, die offenbar eine sehr 
bedeutende innere Absattigung der chemischen Krafte besitzt, die ihm fast 
den Charakter molekularen Stickstoffs verleiht. Sie ist chemisch ganz 
auffallend trige, wird von Wasser gar nicht zersetzt und selbst von Alkali- 
hydroxyd nicht angegriffen, ebenso wenig von Ammoniak oder Salzsaure. 
Metallisches Natrium kann man in ihr schmelzen, ohne da Reaktion ein- | 
tritt, erst bei sehr hohem Erhitzen findet dann Umsetzung statt. (Moissan 
und Lebeau, Compt. rend. 30, 1436 [1900]). Im Gegensatz dazu ist das 
ungesittigte Selentetrafluorid, SeF,, schon durch die Feuchtigkeit der 
Lutt zersetzlich: SeF,-+ 2H,O = SeO, + 4 HF, — greift Glas an und 
raucht stark. Immerhin ist es widerstandsfahig gegen viele Elemente 
(H, 8, Si, C, As, J), reagiert aber mit Alkalimetallen, mit Quecksilber und 
auch mit Phosphor. Auch das Tellurhexafluorid wird durch Wasser 
zu Tellurséure zersetzt. 

Die Chloride und Bromide des Schwefels und Selens werden durch 
Wasser ziemlich schnell hydrolytisch gespalten. Dabei sinken sie 
zuerst als Ole zu Boden und erleiden dann Umsetzung. Wahrend die Hy- 
drolyse der Tetrahalogenverbindungen in iibersichtlicher Reaktion ver- 
laufen kann, z. B. SCl,+- 2H,O = S0,+ 4 HCl, ist die der Verbin- 
dungen vom Typus §,Cl, recht kompliziert. Hine einfache Reaktions- 
gleichung 148t sich dafiir nicht aufstellen. Als Hauptprodukte bilden sich 
dabei Schwefel, Schwefeldioxyd und Halogenwasserstoff, doch entstehen _ 
auch Polythionsiuren und Schwefelsiure. Alkalihydroxyd verseift zu 


- abnlichen Produkten. Auch die Zersetzung des TeCl, ist nicht einfach, sie 


fiihrt zur Abscheidung elementaren Tellurs und zur Bildung telluriger 
Saure; Ahnlich zersetzt sich TeBr. in Te und TeBr,. Dagegen lést sich 
TeBr, in sehr wenig Wasser ohne Hydrolyse mit gelber Farbe und beim 
Verdunsten dieser Lésung scheiden sich dunkel rubinrote Tafeln aus, die 
wasserhaltig sind und an der Luft zu einem gelben Pulver verwittern. 
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~ Uberhaupt zeigen die Halogenverbindungen des Tellurs nicht mehr 


den Charakter ausgesprochener Nichtmetall-Halogenverbindungen, son- 


-dern ahneln etwa denen des fiintwertigen Antimons, sind daher schon zur 


Doppelsalzbildung und zur Bildung komplexer Halogenosauren geneigt. 


So liefern die Tetrahalogenide des Tellurs Halogenosalze der Formel. 


Me,TeCl, (gelb), Me,TeBrg (dunkelrot) und Me,TeJ, (schwarz), die in Okta- 
edern kristallisieren und mit den Platindoppelhalogeniden groBe Abnlich- 


* keit besitzen. Von ihnen sind, wie bei Platin, die Jodide und die Casium- 


verbindungen am schwersten léslich. — Sittigt man die Lésung der Tetra- 


halogenide des Tellurs bei tiefer Temperatur mit Halogenwasserstoff, so 


kristallisieren die wenig bestandigen Halogenosiuren HTeHal,, 5 H,O, von — 
denen die Chlorverbindung gelb ist und bei —20° schmilzt, waihrend die _ 


orangeroten Nadeln der Bromverbindung sich erst bei +-20° zersetzen. Es ist 
anzunehmen, da bei ihnen ein Teil des Wassers zum Komplex gehért. TeF, 
scheint tiberhaupt nicht frei, sondern nur in Form eines Hydrates mit 4 Mol. 


_H,O bekannt zu sein, das sich aus TeO, und HF bei tiefer Temperatur 


bildet und mit dem Halogenosalze der Formel MeTeF’, nahe verwandt sind. 

Lésungsvermoégen. — Kinige der Verbindungen lésen 
sich unzersetzt in Chloroform und Sch wefelkohlenstoff. Letz- 
terer ist mit S,Cl, und Se,Cl, in jedem Verhiltnis mischbar, wahrend 
SeCl, sich darin nicht auflést und hierdurch von’ Se,Cl, gereinigt 
werden kann. Dagegen ist TeCl, zwar in der Kalte nur sehr wenig, 
in der Warme sehr viel besser in Schwefelkohlenstoff léslich. 
Charakteristisch ist das Lésungsvermégen, das die Verbindungen des 
Schwefels und Selens fiir elementaren Schwefel und Selen besitzen. 
Am bekanntesten ist dies beim S,Cl,, dem besten Losungsmittel, das wir 
fiir den Schwefel kennen. Bei gewohnlicher Temperatur lést dieser Kérper 
zwei Drittel seines Gewichtes an freiem Schwefel, in der Hitze aber sehr 
viel mehr. Uber den Zustand des Schwefels in dieser Lésung vel. S. 68. 
Solche Schwefellésungen finden zur Vulkanisation des Kautschuks tech- 
nische Verwendung. Die entsprechende Selenverbindung, Se,Cl,, lost nur 
wenig Schwefel, aber reichliche Mengen von Selen, und das Bromid Se,Br,, 
vermag 22% Selen aufzunehmen. Auch die freien Halogene ldsen sich 
in den Verbindungen auf. So nimmt 8,Cl, reichlich Brom und Jod auf 
und bildet damit Flissigkeiten, die auffallenderweise den elektrischen 
Strom leiten. Welche Ionen hier den Stromtransport erméglichen, ist noch 
unbekannt; wenig wahrscheinlich ist eine bloBe Spaltung von J, in ein 
positives und ein negatives Jodion, wahrscheinlicher die vorherige An- 
lagerung des Jodmolekiils an §,Cl, und darauf folgende Tonenspaltung, 


' etwa in §,Cl,J-Ionen und freie J-[onen. Uber das Aufnahmevermigen des 


S,Cl, fiir Chlor wurde schon gesprochen. Die dunkelrote Lésung entspricht 
bei ungefihr 10° der Zusammensetzung SCl,. Einige der Verbindungen 


 lésen auch elementaren Phosphor. 8,Cl, vermag sich mit flissigem 


Schwefeldioxyd in jedem Verhaltnis zu mischen, ohne da8 dabei eine 


_chemische Umsetzung einzutreten scheint. Von gasformigem Schwefel- 


dioxyd lést das §,Cl, unterhalb 0° 5 Molekiile auf; hier tritt beim Er- 
warmen Zersetzung ein, wobei SO, entweicht. Mit Metallen reagieren 
die Verbindungen unter Bildung von Halogenmetall und Freiwerden von 
Schwefel; die Alkalimetalle kénnen sich dabei entziinden. Ammoniak 


hiefert mit SCl, Schwefelstickstoff. 
30* 
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Konstitution. — Die Di-, Tetra- und Hexahalogenverbindungen 
dieser Reihe kénnen von zwei-, vier- und sechswertigem Schwefel usw. ab- 
geleitet werden. In der Hxistenz des Schwefelhexafluorids hat man gerade- 
zu einen Beweis fiir die mégliche Sechswertigkeit des Schwefels gesehen. 
Auch verlaufen die Hydrolysen dieser Korper  ziemlich im Einklang mit 
dieser Formulierung. Viel schwieriger ist die Deutung des Baues der Ver- 
bindungen vom Typus S,Cl,. Keine der zahlreichen, vorgeschlagenen 
Konstitutionsformeln gibt eine vollstaéndige Erklarung fiir ihre Reaktionen. 
Man wird sich vorlaufig darauf beschranken miissen, in ihnen Additions- 
verbindungen von Halogen an Schwefel bzw. Selen zu sehen, ent- 
sprechend der Formulierung 8,,Cl,. Wie die Verbindungen der Metalle - 
untereinander nicht die Salzwertigkeit dieser Elemente erkennen lassen, so 
ist dies auch fiir die Nichtmetallverbindungen oft der Fall. Bei den Um- 
setzungen zeigen diese Verbindungen dann mit gedimpiter Intensitat die 
Higenschaften ihrer Bestandteile. ‘ 

CISO,-SCl,. — Diese Verbindung stellt ein Substitutionsprodukt 
des SCl, dar, in dem ein Cl-Atom dieses Kérpers durch das Radikal der 
Chlorsulfonsiure — O-S0,-Cl — ersetzt ist. Sie entsteht bei der Behand- 
lung von §,Cl, mit einem erheblichen UberschuS von feuchtem Chlor 
und bildet weiBe Nadeln oder Blatter von scharfem Geruch, die bei 57° 
unter Entwickelung von Chlor und Schwefeldioxyd schmelzen, im Chlor- 
strom aber unzersetzt destillierbar sind. Bei langerem Aufbewahren ver- 
fliissigen sie sich infolge Zerfalles im Sinne von 


C1SO,-SCl, = 80,Cl, -+ SOCI,. 


Pinftes Kapitel. 


Die Stickstoff-, Phosphor-, Arsen-Gruppe. 


In der fiinften Hauptgruppe des periodischen Systems (N, P, As, 
Sb, Bi) ist die Ahnlichkeit der Elemente unter einander geringer als in 
den meisten anderen Gruppen, vor allem in den endstindigen. Da aber 
die wichtigsten Wertigkeitsstufen dieser Elemente, die drei- und fiinf- 
wertige, bei allen Gliedern der Gruppe vertreten sind, so sind ihre Ver- 
bindungen wenigstens der Forme! und oft dem Bau nach einander abnlich. 
In keiner Gruppe ist aber, auSer etwa noch in der vierten, der Ubergang 
von den nichtmetallischen zu den mehr metallischen Elementen und deren 
Verschiedenheit so folgenreich fiir den Charakter der Verbindungen, und 
selbst zwischen dem rein nichtmetallischen Stickstoff und Phosphor, ebenso 
wie zwischen dem mehr metallischen Antimon und Wismut ist der chemische 


Charakter bereits weitgehend veraindert. Nur in wenigen Fallen erstreckt. 


sich die deutliche Verwandtschaft auf mehr als zwei benachbarte 
Glieder der Reihe. Dies ist noch der Fall bei den dreiwertigen Wasser- 
stoffverbindungen, wo diejenigen des Arsens, Antimons und Wismuts 
einander sehr Ahneln; schon weniger bemerklich ist die Ahnlichkeit bei 
den Halogenverbindungen, noch weniger bei den Sauerstoffverbindungen 
dieser drei Elemente. Immerhin 148t sich die Verwandtschaft nicht ver- 
leugnen. Zwischen je zwei benachbarten Gliedern tritt sie oft sehr deut- 
lich hervor, z. B. in der Ahnlichkeit der Reaktionen der Phosphate und 
Arsenate; nimmt man dann ein drittes Glied zum Vergleich, so versagt sie 
fast ginzlich. Charakteristisch ist die groBe Mannigfaltigkeit in Charakter 
und Zusammensetzung der Sauerstoffverbindungen bei den leichteren 
Gliedern der Gruppe, gegeniiber dem einténigeren Habitus der Oxyde der 
schwereren; bezeichnend ferner der groBe Sprung von den explosiven 
Halogenverbindungen des Stickstoffs zu den stabilen und ganz anders 
gearteten der schwereren Elemente, schlieBlich der Unterschied zwischen 
dem bestiindigen Hydrid des Stickstoffs, dem Ammoniak, mit seiner aus- 
geprigten Verbindungsfaihigkeit, zu den reaktionstrigen und zum Zerfall 
strebenden Wasserstoffverbindungen der anderen. Das enorme Anlage- 
.tungsvermégen des Ammonigks an Sauren und Salze, das zur Bildung 
yon Ammoniumsalzen und/ Ammoniakaten fiihrt, ist beim Phosphor- 
wasserstoff, PH,, bereits fast zur Unkenntlichkeit. geschwicht; dem Hy- 
drazin entspricht die Phosphorverbindung PH, nur der Forme! nach, 
in keiner Weise aber im Verhalten, wahrend anderseits die festen 
Phosphorwasserstoffe in Formel und Verhalten weder beim Stickstoff 
noch bei den metallischeren Elementen Analoga finden. 


Erster Abschnitt: Die Wasserstoffverbindungen der 


berechnen 148t. Er fand in einer Gasmischung von 3 Vol. Wasserstoff und 
1 Vol. Stickstoff den § 


Elemente der-5. Gruppe. 
Man kennt die folgenden Verbindungen: 


NH, NH, | N;H 
Ammoniak Hydrazin Stickstoffwasserstoffsaure 
PH; | Pou, PH, pl 
gasformiger fliissiger gelber — orangefarbiger, fester 
Phosphorwasserstoff. 
AsH, SbH, Bil, 
Arsenwasserstoff Antimonwasserstoff Wismutwasserstoff. 


Ammoniak ist von diesen Verbindungen bei weitem die wichtigste. 
Seine Darstellung erfolgt entweder | 


‘auf synthetischem Wege aus den Elementen, oder 
durch Reduktion aus den Oxyden des Stickstoffs, oder 
durch Hydrolyse von Nitriden und Aminen. 


Die synthetische Darstellung hat in neuerer Zeit groBe Bedeutung 
erlangt. Sie erfolgt, indem man Stickstoff und Wasserstoff unter hohen 
Drucken (z. B. 200 Atm.) bei Temperaturen von etwa 400° iiber Kontakt- 
massen sich vereinigen liBt. Die Reaktion N, + 3H, <2 NH, ist um- 
kehrbar. Mit fallender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zu- 
gunsten des Ammoniaks, mit steigender Temperatur vermehren sich im 
Gleichgewicht die Zersetzungsprodukte. Bei der Synthese verringert sich 
der Druck um die Halfte des Anfangsdruckes, denn aus 4 Molekiilen der 
Ausgangsgase entstehen nur 2 Molekiile Ammoniak.: Da nach dem Satz 
vom kleinsten Zwange Druck diejenige Einstellung begiinstigt, bei der 
sich das Volumen verkleinert, so mu8 er hier die Bildung des Ammoniaks 
fordern. Nach dem Massenwirkungsgesetz steht das Verhiltnis der auf der 
rechten und linken Seite obigen Gleichgewichts befindlichen Kompo- 
nenten in der Beziehung (I), daher verhalten sich ihre Partialdrucke 
(P bzw. p) entsprechend (II): 


2 NH, roe PNH, bat 
N;- (H,)8 ae i vie pls 5 Gee 
H, N. 


Haber (Z. Elektroch. 20 [1914]; 24 [1915]) hat die Lage von Kp fiir verschiedene Tem- 
peraturen und bei verschiedenen Drucken ermittelt und unter Beriicksichtigung der 
Bildungswairme des. Ammoniaks (11,0 Kal. bei 0°) und seiner spezifischen Warme 


nach hier nicht niher wiederzugebenden Uberlegungen festgestellt, daB sich Kp nach 
der Forme) 


13 200 


log Kp =) eae 


— 6.134 (T = abs. Temp.) 


2 


Prozentgehalt an Ammoniak bei 


t° 1 Atm. | 30 Atm. | 100 Atm. | 200 Atm. 
200 Hay cldssee 67.6 80.6 85.8 
300 2.18 31.8 52.1 . § 62.8 
400 | 0,44 - 10.7 25.1 36.3 
600 0.049 1.43 4.47 8.25 


800 0.0117 0.35 LIS GAP) iyune 8.04 


‘Es ware demnach zur Erzielung einer guten Ammoniakausbeute am 
giinstigsten, bei méglichst niedriger Temperatur zu arbeiten.. Aber dem 
widersteht die dann erfolgende langsame Einstellung des Gleich- 
gewichtes; bei gewohnlicher Temperatur vollzieht sich auch bei sehr langem 
Warten iiberhaupt keine merkliche Vereinigung des Stickstoffs mit dem 
Wasserstoff, anderseits auch keine Zerlegung des Ammoniaks in seine Be- 
standteile. Bei sehr hohen Temperaturen erfolgt die Vereinigung zwar 
schnell, das Gleichgewicht aber, zu dem sie fiihrt, hegt sehr zu ungunsten 
des Ammoniakes. Man mu8 daher mittlere Temperaturen ausnutzen und 
die Reaktionsgeschwindigkeit durch Beigabe von Katalysatoren erhdhen, 


gleichzeitig durch Druck giinstigere Verhiltnisse fiir die Bildung des kleiner- . 


volumigen Gleichgewichtsbestandteiles, des Ammoniaks, schaffen. Ein 
katalytisch vorziiglich wirksames Kontaktmaterial ist metallisches Os- 
mium, das aber wegen seines hohen Preises technisch nicht anwendbar 
ist. Gleichfalls verwendbar sind metallisches Uran, Molybdan, Wolfram, 
Eisen, ferner Karbide und Nitride dieser Stoffe. Man erzielt so bei 400° 
eine Ausbeute von 8% NH,, die aus dem Gasgemisch durch Absorption 


entferrt werden, worauf der Rest dann erneut zur Gleichgewichtseinstellung é 


gebracht wird. — 3 

‘ Durch Hydrolyse entsteht Ammoniak aus Amiden und Nitriden. 
Die Amide von Siuren liefern zuerst Ammoniumsalze (I), diejenigen von 
Metallen geben sofort Ammoniak (II): 


CH,CO:NH, NaiNH, 
, + HO:H i) oC HOR. 
' GH,CO,H + NH, ' NaOH - NH, 


Erstere Reaktion erfolgt triage, letztere sehr energisch. Beide kommen 
fir die Darstellung von Ammoniak kaum in Betracht. Dagegen gewinnt 
man durch Hydrolyse von Nitriden sogar technisch Ammoniak. Auch 
hier zeichnen sich diejenigen der Metalle durch leichte Hydrolysierbarkeit 


aus, wahrend die der Nichtmetalle schwerer, oft sehr schwer zersetzlich 


sind (vgl. 8. 404 u. 497). Besonders diejenigen des Magnesiums, Aluminiums, 
Calciums, Berylliums und Lithiums, also von Metallen, die im periodischen 
System zwar nicht in einer Gruppe, aber doch sehr nahe zusammen stehen, 
geben schon beim Befeuchten mit Wasser reichlich Ammoniak: 


Mg,N, + 6 H,O;= 3 Mg(OH), + 2 NH;, 


eine um so wertvollere Higenschaft, als diese Nitride bequem erhaltlich 
sind, teils aus Metall und Luftstickstoff, teils, wie das Aluminiumnitrid, aus 
Oxyd, Kohle und Stickstoff in der Hitze (Serpek). — Von den Nitriden 
der Nichtmetalle spielt besonders dasjenige des Kohlenstoffs, das 
Cyan, -CN, eine Rolle bei der Ammoniakgewinnung. In seinen Verbin- 
dungen mit Metallen, den Cyaniden, erleidet dies Nitril beim Kochen 
mit Alkalien Hydrolyse unter Bildung von Ammoniak. Technisch ver- 
wertbar ist die Hydrolyse eines etwas komplizierteren, aber sehr leicht 
herstellbaren Cyanides, des sog. Calciumcyanamides, Ca=N—C=N, 
das beim Behandeln mit Wasserdampf simtlichen Stickstoff als Ammoniak 


abspaltet, ; 
CaN,C + A H,O — CaCO, + 2 NH, 


ja sogar beim Liegen in der feuchten Ackererde die gleiche Umwandlung 
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erleidet, daher als ammoniaklieferndes Diingemittel in der Landwirtschaft 
Verwendung findet. Die Darstellung dieses Calciumcyanamides erfolgt 
durch Behandeln von Calciumcarbid mit Stickstoff bei etwa 800°, doch 
kann die Bildung des Carbides und die Bindung des Stickstoffs in einer 
Operation vorgenommen werden, indem man ein Gemisch von Kalk und 
Kohle im Stickstoffstrom erhitzt, vorteilhaft bei Gegenwart einiger Prozent 
Calciumchlorid oder dhnlicher Salze, die die Reaktion beschleunigen. (Caro 
und Frank, D.R.P. 10897 [1898]; Cyanid-Ges., D.R.P. 150878 
[1902 ]). — 

‘Reduktion von Stickoxyden mit Wasserstoff, die zam Ammo- 
niak fiihrt, kann in zweierlei Weisen erfolgen. Entweder man arbeitet in 
gasformigem Medium und verwendet fertig gebildeten Wasserstoff; dann 
vollzieht sich die Reduktion erst bei ziemlich hohen Temperaturen, leichter 
dagegen, wenn man sie durch Kontaktmaterialien beschleunigt. Als 
solche dienen die Oxyde von Eisen, Zinn, Zink und Kupfer, vor allem aber 
metallisches Platin, in dessen Gegenwart die Reaktion schon bei Zimmer- 
temperatur einsetzt und sich bis zu explosionsartiger Heftigkeit: steigern 
kann. — Oder aber man arbeitet in Lésung; in dieser lassen sich nicht nur 
die Oxyde, sondern auch die Sauren des Stickstoffs zu Ammoniak redu- 
zieren, wenn man naszierenden Wasserstoff anwendet. Am besten ge- 
lingt die Reduktion in alkalischer Losung, z. B. wenn man aus Zink 
und Natronlauge den Wasserstoff entwickelt. Man kann so Nitrate quan- 
titativ zu Ammoniak reduzieren und bedient sich dazu besonders geeigneter 
Legierungen, z. B. der Devardaschen, die aus Zink, Aluminium und 
Kupfer besteht. — 

__ Uniibersichtlich ist der chemische Mechanismus bei einer Reihe von zum Teil 
technisch wichtigen Bildungsweisen des Ammoniaks. Hierzu gehért seine Entstehung ~ 
bei der trockenen Destillation stickstoffhaltiger Kérper. Bei derjenigen 
stickstoffhaltiger Kohle wird viel Ammoniak neben dem Leuchtgas gewonnen. 
Das Ammoniak ist hierbei nur eines der vielen auftretenden stickstoffhaltigen 
Produkte (Cyan, Rhodan, organische Basen aller Art) und_ seine Entstehung 
erfolgt wohl auf recht verschiedenartigen Wegen; in der Hauptsache mag es sich 
dabei um hydrolytische Prozesse handeln, Vollzieht man die trockene Destil- 
lation in Gegenwart starker Basen (KOH, NaOH, Natronkalk), so werden 
auch die stickstoffhaltigen Nebenprodukte simtlich zu Ammoniak aufgespalten 
und man kann eine quantitative Bestimmung des. Stickstoffs in organischen 
Substanzen auf die Bestimmung des entweichenden Ammoniaks griinden. 
(Varrentrapp und Will, Ann. 39, 257 [1839]). Viele stickstoffhaltige Korper 
ergeben schlieBlich in wohl gleichfalls sehr komplexer Reaktion eine quantitative 
Ausbeute an Ammoniak, wenn man sie bei hoher Temperatur mit wasserentziehen- 
den Mitteln, (konz. Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd) behandelt, vor allem bei 
Gegenwart von etwas Quecksilber (Kjeldahl). Auch dies Verfahren dient zur 
quantitativen Bestimmung des Stickstoffs. SchlieBlich ist noch zu‘erwahnen, daB 


Ammoniak ein Produkt der Tatigkeit gewisser Lebewesen ist, indem es bei Faulnis- 
prozessen auftritt. : 


__ Wiinscht man im Laboratorium kleinere Mengen gasformigen Ammo- 
niaks herzustellen, so erwarmt man kéaufliche konzentrierte waBrige 
Ammoniaklésung, oder man erhitzt ein Ammoniumsalz mit Kalk: 


2NH,Cl + Ca(OH), = CaCl, + 2 H,O + 2 NH. 
Da man, um das Gas zu trocknen, keine Siuren anwenden kann, weil es 
mit diesen Ammoniumsalze bildet, auch keine Saéureanhydride, weil damit 


Amide entstehen, z. B. SO, + NH; = S0,(OH) (NH), schlieBlich auch 
keine entwiisserten Salze, wie Calciumchlorid, weil diese das Ammoniak 
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unter Bildung von Ammoniakaten addieren, so ist man auf Calciumoxyd 
oder Natriumhydroxyd als Trockenmittel beschrankt. Sehr trockenes Gas 
erhalt man, wenn man das Gas zuerst an ein Salz bindet, z. B. die Ver- 


bindung CaCl,,8 NH, darstellt, und aus ihr durch Erhitzen Ammoniak 
freimacht. 


Darstellung von PH,, AsH;, SbH; und BiH;. — Von den Methoden 
zur Darstellung des Ammoniaks sind auf diejenige des PH,, AsH,, SbH 
und BiH, nur zwei ohne weiteres iibertragbar: die Reduktion mittels 
naszierendem Wasserstoff und die Hydrolyse der Metallphosphide 
-arsenide, -antimonide und -bismutide. . 

Die Reduktion mittels naszierendenWasserstoffs wird in der Weise 
ausgefiihrt, da8 irgendwelche léslichen Verbindungen des Phosphors, 
Arsens oder Antimons in saurer Lésung mit sdureléslichem Metall, meist 
Zink, behandelt werden. So dargestellt entweichen die Wasserstoffver- 
bindungen gemeinsam mit dem stets sehr bedeutenden Uberschu8 des 
ungenutzt bleibenden Wasserstoffs, demsie nur zu geringem Bruchteil bei- 
mischen. Obgleich es praktisch nicht unméglich ist, die Reduktion zu AsH, 
quantitativ zu vollziehen, wird die Umwandlung unter Umstinden dadurch 
erschwert, daB das Zink das edlere Arsen oder Antimon teilweise aus der 
Lésung ausfillt, das sich dann elementar abscheidet und schwer oder gar 
nicht mehr angegriffen wird; elementarer weiBer Phos phor liefert da- 
gegen bei Gegenwart von Zink und Siure noch Phosphorwasserstoff. 

Die Hydrolyse der Metallphosphide, -arsenide, -antimonide und 
-bismutide, derjenigen der Nitride vergleichbar, fiihrt schneller und mit 
besserer Ausbeute zum Ziel. Sie ist die beste Methode zur Darstellung: 


_ Mg,N, + 6 H,O = 3 Mg(OH), + 2 NH, 
CasP, + 6 H,O = 3 Ca(OH), + 2 PH, 
Na,As + 3 H,O = 3 NaOH + AsH, 

Zn,Sb, + 6 H,O = 3 Zn(OH), + 2 SbH, 
Mg;Bi, + 6 H,O = 3 Mg(OH), + 2 BiH. 


Diese Hydrolyse vollzieht sich bei den Alkaliverbindungen meist schon 
durch Wasser, bei denen der Erdalkalien und besonders der Schwermetalle 
wird sie vorteilhaft durch Saure unterstiitzt, die das entstehende Metall- 
hydroxyd ablést. Die entstehenden Gase sind bei Zersetzung mit Wasser 
praktisch frei von Wasserstoff, mu sie mit Séuren vollzogen werden, so 
enthalten sie solchen in gréBerer oder geringerer Menge. Wismutwasser- 
stoff ist z. B. nur immer in Mengen von einigen Promille dem als Haupt- 
produkt entstehenden Wasserstoff beigemengt (Paneth und Winternitz, 
Ber. 51, 1728 [1918]). Durch Kondensation in Kaltemischungen kann 
man dann die Gase vom Wasserstoff trennen. 

SchlieBlich sind noch fiir den Phosphorwasserstoff einige spe- 
zielle Darstellungsweisen anzufiihren, die bei den iibrigen Wasserstoff- 
verbindungen dieser Gruppen keine Analogie haben. Ahnlich der Hydro- 
lyse des Chlors, die zu dessen Wasserstoffverbindung und einer sauer- 
stoffhaltigen Siure fiihrt (S. 273): 


Cl, + H,0 > HCl HOC! 


vollzieht sich diejenige des Phosphors; es bildet sich dabei dessen Wasser- 
stoffverbindung, PH,, und die niedrigste seiner Siuren, die unterphos- 
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und Perchlorat ergibt, so spaltet sich Hypophosphit in Phosphat und 
Phosphorwasserstoff. 

Bei allen diesen Reaktionen erhalt man jedoch den Phosphorwasserstoff 
PH, niemals rein, sondern stets mit den anderen Phosphorwasserstoffen, 
besonders mit P,H,, verunreinigt. Diese Verunreinigung erteilt ihm die 
Higenschaft der Selbstentziindlichkeit an der Luft und man muB sie ent- 
weder durch starkes Belichten entfernen oder durch lésende Chemikalien 
(Alkohol) zuriickhalten, oder auch durch Kiihlung in einem Kaltebade 
den Dampf des fltissigen P,H, zur Kondensation bringen. Ganz rein 
erhalt man PH, durch Zersetzung des Phosphoniumjodides mit 
Kalilauge: 

PH,J + KOH = PH,;+ KJ + H,0. 


Wie Basen aus Ammoniumsalzen Ammoniak freimachen, so setzen 
sie aus Phosphoniumsalzen PH, in Freiheit, selbst noch leichter, da 
einerseits PH, in Wasser viel schwerer léslich ist als NH3, anderseits die 
Dissoziationsfahigkeit der Phosphoniumverbindungen in PH, und Saure 
groBer ist als die entsprechende der NH,-Verbindungen. In wafiriger 
Losung, d. h. in Verdiinnung, ist die Dissoziation des PH,J bei Zimmer- 
temperatur schon so weit vorgeschritten, da das Léslichkeitsprodukt 
des PH, bereits iiberschritten ist. 

Physikalische Eigenschaften. — Simtliche Korper dieser Gruppe 
sind Gase, die sich bei niedrigen Temperaturen zu farblosen Flissig- 
keiten verdichten und bei weiterem Abkihlen kristallinisch erstarren. 
Unter Atmosphirendruck liegen ihre Siede- und Schmelzpunkte wie folgt: 


NH, PH, AsH, SbH, BiH, 
Siedepunkt 133.09 —86,2° —55° 13° 2 
Schmelzpunkt —75° -—-132,5° = 19? 880 2 


Wahrend also vom Phosphor- zum Antimonwasserstoff die Siede- und 
Schmelzpunkte mit zunehmendem Molekulargewicht steigen, sehen wir 
beim Ammoniak unerwartet hohe Siede- und Schmelztemperaturen. 
Der Grund hierfiir ist eine Assoziation der NH,-Molekiile im verdich- 
teten Zustande, die derjenigen der H,O-Molekiile (vgl. 8. 306) abnlich ist. 
Auch Wasser besitzt ja, verglichen mit Schwefelwasserstoif, relativ zu 
hohen Schmelz- und Siedepunkt, da nicht H,O, sondern (H,O), zur Kon- 
densation kam. In gasférmigem Zustande ist das Ammoniak, ebenso 
wie das Wasser, monomolekular; seine Depolymerisation bei der Ver- 
dampfung erfordert, gerade wie beim Wasser, eine erhebliche Warme- 
zufuhr aus der Umgebung, weshalb verdunstendes Ammoniak viel ,,Kalte 
erzeugt‘‘ und in der Kilteindustrie (Eisbereitung) verwendet wird. Auch 
sonst haben Ammoniak und Wasser in physikalischer Hinsicht viel Ahn- 


bs | 


— lichkeit. 
- ist der des Wassers der GréSenordnung nach gleich, seine Dielektrizitits- 
konstante (ca. 22) ist zwar bereits merklich kleiner als die des Wassers, 
aber immer noch bedeutend. Vielleicht hingt es damit zusammen, da 
flissiges Ammoniak ein sehr gutes Ionisierungsmittel fiir anorganische 
Salze ist, das beste niichst dem Wasser und der fliissigen Blausaure. Es 
lést auch zahlreichere Salze und in reichlicherer Motice (vgl. unten), als 
ingend eine andere Fliissigkeit, auSer dem Wasser (vgl. 8. 486). Seine 
Eintrittsfahigkeit in Nebenvalenz, die zur Bildung der zahllosen Am- 
moniakate fihrt, findet ebenfalls nur in derjenigen des Wassers (Hydrat- 
bildung) ihr Analogon. Dem PH;, AsH, und SbH, gehen diese Kigen- 
_ schaften ab; sie sind auch in fliissigem Zustande nicht polymerisiert, 
schlechte Lisungsmittel fiir Salze, von geringem Anlagerungsvermigen usw. 
Mit der leichten Verdichtbarkeit des Ammoniaks hangt zusammen, 
da8 es von porésen Kérpern sehr stark adsorbiert wird. Die Ad- 
sorptionsiahigkeit der Gase ist ja nahezu parallel ihrer Kondensations- 
fahigkeit. So adsorbierte eine Kokosnuf-Kohle bei 0° unter Atmosphiren- 
_druck das 170-fache ihres Volumens an Ammoniak, dagegen nur das 
69-fache an Phosphorwasserstoff. Auch die sehr groBe Wasserléslich- 
_ keit des Ammoniaks hangt wohl zum Teil mit seiner Ahnlichkeit mit 


diesem Lésungsmittel zusammen, mit dem es sich gleichsam durch Poly-. 


merisation zu (H,O),(NH;)n verbindet. Eine bloBe Lésung liegt schon 
deshalb nicht vor, weil der Ammoniakdruck iiber ihr kleiner ist, als nach 
dem Henryschen Gesetz zu erwarten ware. Zum anderen und geringeren 
Teil hangt die Léslichkeit mit chemischer Additionsfahigkeit an Wasser 
zusammen, die zum NH,OH bzw. zur Bildung von NH,-Ionen fihrt. 
Wahrend PH;, AsH, und SbH;, sich bei Zimmertemperatur alle erst im 
. fimffachen ihres Volumens Wasser, das heift in einem sehr vielfachen 
ihres Gewichtes Wasser lésen, betragt bei Atmospharendruck die Léslich- 
keit des Ammoniaks in je 1 g Wasser : 

bei Temp.: —30 0 10 30 50 80 100° 

g. NH;: 2,781 , 0,875 0,679 0,403 0,229 0,154’ 0,074 


In organischen Lésungsmitteln lést sich Ammoniak schlechter als 
in Wasser, waihrend die anderen Kérper dieser Gruppe sich darin besser 
lésen; so nimmt Alkohol etwa 75mal so viel SbH, auf als Wasser, und in 
Schwefelkohlenstoff lost sich sogar das 250fache Volumen dieses Gases. 

Der starke NH,-Gehalt der konzentrierten wiSrigen Ammoniaklésung 
pragt ihrem physikalischen Verhalten den Stempel auf. Da das verfliissigte 
Ammoniak die sehr niedrige Dichte D.165=0,613 besitzt, so sind auch 
seine Lésungen leichter als Wasser. Enthalt doch die bei Zimmertempera- 
tur konzentrierteste Lésung annahernd ein Drittel ihres Gewichtes NH. 
Folgende Tabelle orientiert tiber die Dichte einiger Ammoniaklésungen: 


RO UNE, <> od Ontos. g.)! -Ol Tee lae. 9,9 
Dis 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 


Allen Gasen dieser Gruppe gemeinsam ist ein sehr intensiver, schwer 
zu definierender Geruch, der beim Ammoniak stechend, bei den tibrigen 
dumpfig ist. Wahrend Ammoniak in geringen Mengen eingeatmet auch 
bei dauernder Zufuhr keine besonderen Vergiftungssymptome hervorrutt, 


Die Eigenleitfahigkeit des Ammoniaks (ca, 1 10-8 recipr, Ohm) . 
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sind die iibrigen Gase ganz auBerordentlich gefahrlich. Antimonwasser- 
stoff vermag noch in einer Verdiinnung von 1/199% den Tod von Mausen 
hervorzurufen. 

Selbstzerfall. — Die Bestandigkeit dieser Gase wird durch ihre 
Bildungswarme charakterisiert, die fiir NH, und PH, stark positiv, fir 
AsH, und SbH, stark negativ ist. Dieselbe betragt, unter Benutzung 
von gasférmigem N, jedoch festem P, As und Sb: 


fir NH, PH, AsH; SbH;, 
Bildungswirme -+ 11,2 + 11,6 — 36,7 — 81,8 Kal. 


Daher zerfallen die schwereren Glieder schon bei Zimmertemperatur- 
stark von selbst, und da die entstehenden Metalle sich nicht riickwarts 
mit dem Wasserstoff umsetzen, so bildet sich dabei kein Gleichgewichts- 
zustand heraus, sondern der Zerfall vollzieht sich immer weiter und schlie8- 
lich quantitativ. Beim NH, lernten wir im Gegenteil die Ausbildung der 
Gleichgewichte kennen (8. 470). Immerbin erfolgt der Zerfall auch 
bei AsH, und SbH; langsam, selbst Wismutwasserstoff ist, einmal ge- 
bildet, nicht sehr unbestandig, und erst wenn durch Temperaturerhéhung 
die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert wird, tritt rapidere Zersetzung 
ein. Der stark exotherme Charakter des AsH; und SbH, hat jedoch zur - 
‘Folge, daB bei geeigneter Anordnung auch Explosion dieser Gase ein- 
treten kann. Beim AsH, erfolgt dieselbe durch Induktion mit Knallqueck- 
silber, bei SbH; geniigt bereits Erwarmung auf 200° oder lokale Erhitzung, 
um nicht nur das Gas unter roter Flammenerscheinung explosiv zu zer- 
legen, sondern die Explosion auch auf noch im fliissigen Zustande gegen- 
wartiges, also sehr kaltes SbH, iibergreifen zu lassen, selbst wenn noch 
40% Wasserstoff als Verunreinigung zugegen sind. mrt, 

Sehr interessant sind die langsamen Zersetzungen (Stock und seine _ 
Schiiler, Ber. 37, 885 [1904]; 40, 532 [1907]), die AsH, und SbH, spontan 
erleiden. Sie vollziehen sich in Gasform trotz héherer Temperatur wesent- 
lich trager, als wenn die Kérper zu Flissigkeiten komprimiert sind. Fliis- 
siger Antimonwasserstoff ist nach 24 Stunden zersetzt, der Zerfall des 
gasférmigen ist jedoch bei Zimmertemperatur erst nach Tagen nahezu 
beendet. Beim Antimonwasserstoff 148t der Beginn der Zersetzung oft 
langere Zeit auf sich warten und tritt schlieBlich an denjenigen Stellen ein, 
an denen das Gefi8 Aufrauhungen zeigt. Uberhaupt ist die Oberflache 
des GefiBes von héchstem Hinflu8 auf den Gang der Zersetzung. An 

glattem Glase erfolgt sie langsam; hat sich dann ein Antimonspiegel ab- 
geschieden, so wird sie schneller, um schlieBlich nach Verarmung an Gas 
wieder nachzulassen. Die Zersetzungskurven besitzen daher s-Form. Hat 
man jedoch das Glas schon vorher mit einem Antimonspiegel liberzogen, 
so fallt die Induktionsperiode fort, die Zersetzung setzt sofort mit der 
Maximalgeschwindigkeit ein, um sich mehr und mehr zu verlangsamen. 
Auch die Art des Antimonspiegels ist fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit 
maBgebend, die iibrigens bei Gegenwart von Feuchtigkeit bedeutend ge- 
steigert ist. Hs wirkt also hier ein wihrend der Reaktion entstehender 
Kérper, ein Endprodukt der Reaktion, das metallische Antimon, be- 
schleunigend auf den Reaktionsgang, das Gas wird durch seine eigenen 
Zerfallsprodukte katalysiert (Autokatalyse). Wahrscheinlich wirkt 
das Antimon nur durch die Vergré8erung der Oberflache und die dadurch 
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ARSEN- UND ANTIMONWASSERSTOFF. 


begiinstigte Adsorption (Kondensation) katalytisch. Wird doch AsH, 
auch durch fremdartige rauhe Kérper in der Zersetzung begiinstigt. Durch 
Gegenwart von Sauerstoff findet eine ,,Vergiftung“ des katalysierenden 
Antimons statt doch erholt sich der Katalysator mit der Zeit und wirkt 
nachher sogar noch kraftiger. 


Obgleich sich diese Gase nach der Gleichung: 
4 AsH, = As, + 6 H, 


zersetzen, also vier Molekiile derselben zur Vollendung der Reaktion notwendig sind, 
vollziehen sich die Zersetzungen doch nach dem Schema der Reaktionen erster 
Ordnung (vgl. S. 153). Dies ist so zu erkliren, da8 mit meBbarer Geschwindigkeit 
nur der Zerfall AsH, = As-++ 3H, eine monomolekulare Reaktion, eintritt, wihrend 
die Vereinigung der Arsen-Atome zu Molekiilen nachher unmeBbar schnell verlauft. Es 
kommt also nur der erste der beiden Vorgiinge zur zeitlichen Beobachtung. Die Zer- 
setzung der Verbindungen 148t sich an den sich mit der Zeit verandernden Drucken 
leicht verfolgen; denn da aus 4 Mol. AsH; 6 Mol. H, entstehen (das entstehende As, 
iibt keinen meBbaren Druck aus), so mu8 sich nach vollkommener Zersetzung der 
Druck auf das 144-fache des Anfangsdruckes gesteigert haben. Die folgende Tabelle, 
die die Zersetzung von Arsenwasserstoff bei 310° wiedergibt, zeigt nun, da 
die in einem Zeitabschnitt umgewandelte Menge proportional ist 
der noch zur Verfiigung stehenden Menge AsH,, jedoch unabhingig von 
deren Konzentration (Partialdruck), wie dies bei Reaktionen erster Ordnung der 
Fall sein mu8. In ihr bedeutet +t die Zeit in Stunden, p den nach t beobachteten Druck, 
1—x den zurzeit noch verfiigbaren Bruchteil des anfinglich (1) vorhandenen AsH,, 
und K diejenige Menge AsH,, die sich von der jeweils noch vorhandenen innerhalb 
der letzten Stunde zersetzt hat. K ist innerhalb der Grenze von ungefahr 2% konstant. 


t P | = K 
0 784,8 | 1,000 

3 | 8785 | 0,761 I roe 
4 904,0 0,696.1 { 9099 
5 928,0 0,635 {\ 0.089 
6 949,3 0,581 \f 9/091 
7 969,1 0,531 I 0091 
$1 9871 ¢ | 0,485 ; 


Die thermische Zersetzung der Wasserstoffverbindungen von Arsen, 
Antimon und Wismut lassen sich zu einer iuBerst empfindlichen Nach- 
weisreaktion dieser drei Elemente verwenden, der aus der Analyse be- 
kannten Marsh schen Probe. Man leitet die Gase durch ein Réhrchen, 
das man an seiner Stelle erhitzt, so daB daselbst der Zerfall eintritt; bei 
der dort herrschenden Temperatur werden Arsen, Antimon und Wismut 
verfliichtigt und kondensieren sich an einer kilteren Stellezu einem 
,. Spiegel; diesen kann man durch Uberhingen eines nassen Fadens 
und Einschniirung des Rohrchens auf ein sehr geringes Volumen bringen, 
sodaB er an Farbtiefe gewinnt und noch bei minimalen Mengen 
der Elemente sichtbar ist. Die Zersetzung des Arsenwasserstoffs 
liefert einen glanzenden, schwirzlichen Spiegel, der sich in Hypo- 
chlorit leicht lést, diejenige des Antimon- und Wismutwasserstoffs 
einen mehr braunen, in Hypochlorit unldslichen Spiegel. Der Wismut- 
spiegel unterscheidet sich von den beiden anderen dadurch, da seine 
Farbe sich beim Behandeln mit Ammoniumpolysulfid verstarkt, 
wihrend der des Arsens und Antimons damit bis zum Verschwinden 


geschwacht wird. 
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Reduktionswirkungen. — Das chemische Verhalten dieser Gase ist 


_ durch die Leichtigkeit charakterisiert, mit der sie Wasserstoff abgeben, 


also als Reduktionsmittel wirken. Wahrend das Ammoniak diese Wir- 
kung meist erst bei héherer Temperatur zeigt, tritt sie bei den anderen 
Gasen schon in der Kalte ein, besonders bei Gegenwart von Feuchtigkeit. 
So ist Antimonwasserstoff gegen feuchten Sauerstoff sehr empfindlich und 
in waBriger Lésung fungieren PH;, AsH, und SbH, als starke Reduktions- 
mittel, indem sie nicht nur die iiblichen Oxydationsmittel Permanganat, 
Chromat, selbst Schwefelsiure und schweflige Saiure reduzieren, sondern 
auch Lésungen von Schwermetallsalzen, besonders der edleren, unter 
Abscheidung von Metall zersetzen. Am charakteristischsten ist die Re- 
duktion des Silbernitrats, die mit allen drei Gasen in zwei Stufen ver- 
lauft; leitet man sie zu der konzentrierten Nitratlésung, so entsteht zu- 
nachst ein intensiv gelber Niederschlag, dessen chemische Zusammen- 
setzung sich bisher in keinem Falle ermitteln lieB.. Bei langerer Reduktion 
oder beim Aufbewahren zerfillt er unter Abscheidung von schwarzem, 
metallischem Silber, so daB die Gesamtreaktion, z. B. mit Arsenwasser- 
stoff, nach der Gleichung: . 

2 AsH; + 12 AgNO, + 3 H,O = As,O, + 12 Ag + 12 HNO, 
verliuft. Da sowohl der gelbe Niederschlag, wie auch das schwarze Silber 
noch in grofer Verdiinnung sehr gut sichtbar sind, so liegt hierin eine 
gute Methode zum Nachweis dieser Gase (Gutzeitsche Probe): man 
steckt hierfiir itiber das Reagensglas, in dem die Gasentwickelung vorge- 
nommen wird, eine Kappe von Filtrierpapier, die entweder mit konzen- 
trierter Silbernitratlésung getrinkt ist oder auf die man einen feuchten 
Kristall des Nitrates legt. Auch Quecksilbersalze u. a. werden durch die 
Gase zu Metall reduziert, Kupferchlorid absorbiert sie zuerst zum Teil 
unter Bildung einer Doppelverbindung.’ Es kann sein, da8 als Zwischen- 
produkte immer zuerst Arsenide und Phosphide gebildet werden; besonders 
die letzteren scheinen zum Teil noch im Endprodukt beigemengt zu sein. 

Alle Gase dieser Gruppe, auch das Ammoniak, sind brennbar, und 
zwar ist die Flammenfarbe des Ammoniaks gelb, des Phosphorwasserstoffs 
grin und des Arsenwasserstoffs fahlblau. Die Reaktionsprodukte der 
Verbrennung sind neben Wasser die Oxyde bzw. Sauren, deren Oxydations- 
stufe sich nach der Menge des gegenwirtigen Sauerstoffs richtet. Beim 
Arsen- und Antimonwasserstoff erfolgt der Zerfall wohl vor der Ver- 
brennung, denn wenn man einen kalten Gegenstand in die Flammen hilt, 
so bezieht er sich mit einer Schicht freien Arsens und Antimons, so wie 
eine leuchtende Gasflamme bei Berithrung mit festen kalten Kérpern 
RuB abscheidet. Diese ruSigen Formen sind in Aussehen und Verhalten 
&hnlich den vorhin beschriebenen Arsen- und Antimons piegeln. Last 
man dagegen-die Arsenwasserstofflamme frei brennen, so sendet sie einen 
weiBen Rauch von Arsentrioxyd aus, da das zuerst gebildete Arsen dann 
im 4uBeren Flammenkegel oxydiert wird. Beim Ammoniak kann man die 
»Verbrennung* ohne Flammenerscheinung ausfiihren: senkt man eine 
glithende Platinspirale in ein weit offenes Gefi8, auf dessen Boden sich 
erwarmte, konzentrierte Ammoniakdliissigkeit befindet, so fahrt sie fort, 
darin zu gliihen. Das entweichende Ammoniak mischt sich mit der von 
oben einstrémenden Luft und durch Kontaktwirkung findet am Platin 
so heftige Umsetzung statt, da8 die Temperatur des Platins nicht sinkt. 
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| Die Reduktionswirkung des Ammoniakgases zeigt sich erst bei héherer 


Temperatur, dort, wo die Spaltung des Gases in Stickstoff und Wasserstoff _ 


bereits merkliche Betrige erreicht. Hier aber ist sie groBer als selbst die 
des fertig gebildeten Wasserstoffs, da der Wasserstoff aus dem Ammoniak 
zuerst in atomarer Form entsteht (nasziert). Alle Reduktionswirkungen, 
die der Wasserstoff in der Glithhitze ausiibt, konnen auch vom Ammoniak 
in vorziiglicher Weise geliefert werden; nur insofern kann dasselbe anders 
reagieren, als sich auch der entstehende Stickstoff an der Reaktion be- 
teiligen kann. Daher entstehen bei der Reaktion einiger Metalloxyde mit 
Ammoniak nicht die freien Metalle, sondern deren Nitride. 
Substituierbarkeit.— Die Substitution der Wasserstoffatome durch andere 
Elemente oder Gruppen spielt nur beim Ammoniak, nicht bei den anderen Gasen, 
eine gréBere Rolle. Zwar kann man auch die Phosphide, Arsenide und Antimonide 
als Verbindungen dieser Gase betrachten, in denen der Wasserstoff durch Metalle 
ersetzt ist, und in der Tat entstehen ja diese Gase durch Hydrolyse der Metallsub- 
stitutionsprodukte. Aber man bereitet umgekehrt wohl niemals Arsenid aus Arsen- 
wasserstoff, und man kann dies auch kaum. Aber im Ammoniak lassen sich leichter 
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch andere Elemente ersetzen. So erhalt man 
durch Auflésen von Alkalimetallen in Ammoniak die Metallamide (I), durch Um- 
setzung mit Chlor das Chloramid (II) usw. Wir werden diese Reaktionen bei der 
I NH,-- Na= NH,Na-+H I. NH, +0), = NH,Cl-++ HCI | 
Besprechung der betreffenden Kérperklassen naher kennen Jernen. 
Ammoniumverbindungen. — Konstitution und Stabilitat. — 
Hine ganz besondere Note erhilt die Chemie des Ammoniaks durch seine 
Fahigkeit, mit allerlei positiven Elementen in feste Nebenvalenz- 
bindung zu treten. Am wichtigsten sind seine Nebenvalenzver- 
bindungen mit dem Wasserstoff der Sduren, die man als Am- 
moniumver bindungen bezeichnet. \ 


[H]Cl + NH, = [H(NH,)]Cl — [H],80, + 2 NH; = [H(NH,)],80, 


Anlagerung des Neutralteils Ammoniak verindert bekanntlich (vgl: S. 222) 
die Wertigkeit des Zentralatoms nicht; das Wasserstoffatom bleibt 
nach wie vor einwertig, also auch das gesamte Ammoniumradikal. 

Es ist'anzunehmen, daB dies Radikal [H(NH;)]’, sobald dasselbe einmal gebildet 


ist, sich in der Weise umgruppiert, daB alle vier Wasserstoffatome dem Stickstoff 
gegeniiber die gl eiche Rolle spielen, so daB es alsbald folgende Formulierung erhalt: 


acer 


Wird jedoch durch irgend eine Reaktion nur eines der Wasserstoffatome be- 
ansprucht, so kénnen sich die iibrigen sofort wieder, der Form [H(NH,)] nach, zum 
Ammoniak zusammenschlieBen, Das ist z. B. der Fall bei Zusatz von Hydroxylionen, 
welche das der Formulierung [H(NH;,)] nach als Zentralatom fungierende Siure- 
wasserstoffatom neutralisieren, so da8 Ammoniak frei wird. 

Die Additionsfahigkeit des Wasserstoffs der Siuren ist nicht auf ein 
Ammoniakmolekiil beschrinkt, sondern je nach der Natur des Saurerestes 
konnen deren mehrere aufgenommen werden. Wie die Metallhaloge nide 
die bestandigsten Ammoniakadditionsprodukte aller Metallsalze liefern, so 
geben diejenigen der Halogenwasserstoffsiuren die stabilsten Ammoniakate. 
Man kennt von Polyammoniakaten der Wasserstoffverbindungen haupt- 
sichlich die folgenden: 

é [H(NH,).]Br [H(NH;)213 ‘ 
(H(NH;,),JCl [H(NH,),]Br [H(NHs),.)J [H(NH,),]NO; 
[H(NH;),]C1 _ [H(NHS),]Br [H(NHs)2]J 
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Diese Verbindungen sind nur bei tiefen Temperaturen bestandig und 
entstehen daselbst aus den einfachen Ammoniumsalzen [H(NH,)|R mit 
wasserfrelem Ammoniak. Immerhin sind einige noch erheblich iiber 0° 
haltbar. Beim Erwirmen zerfallen sie stufenweise und_hinterlassen 
schlieBlich die Hinlagerungsverbindungen mit nur einem Molekiil Am- 
moniak, 


[H(NH;)|Cl [H(NH;)]Br  [H(NH,)]J_ [H(NH,) JNO,, 


die gewohnlichsten, am besten bekannten, und kurzweg als Ammonium- 
salze bezeichneten. Doch kénnen auch diese durch weitere Erwarmung 
_ noch ihres letzten Neutralteiles beraubt werden, ja, einige sind so unbe- 
standig, da sie bereits bei Zimmertemperatur diesen letzten Neutralteil 
nicht mehr festhalten kénnen. Das sind hauptsichlich diejenigen sch wii- 
cherer Siuren, wie der Borsiure, Kieselsiure, vor allem das Wassers. 
Das Hydroxyd, [H(NH,)]OH, ist bei Zimmertemperatur in reinem Zu- 
stande sehr weitgehend zersetzt, das Gleichgewicht der Reaktion [H]OH + 
NH, ya [H(NH,) |OH hegt sehr stark auf der linken Seite. Vgl. S. 484. 
Andere ,,Ammoniumsalze‘ sind zwar bei Zimmertemperatur noch be- 
stindig, zerfallen aber wenig oberhalb derselben. Dazu gehért das Addi- 
tionsprodukt an Wasserstoffperoxyd, [H(NH,)]0-OH, das beim Einleiten 
von NH, in atherische Lésung von H,O, in Form wasserklarer, bei 14° 
schmelzender Kristalle gebildet wird; bei noch tieferer Temperatur (—10°) 
zersetzt sich das &hnlich erhialtliche Diammoniakat, [H(NH,) |O- 
O[(NH,)H], das als ,,Ammoniumperoxyd“, (NH,),0,, betrachtet werden 
kann (d’Ans und Wedig, Ber. 46, 3075 [1913]). 

Zwar leicht zersetzlich, aber doch bei maBiger Temperatur noch halt- 
bar, sind ferner die Ammoniakate (Ammoniumsalze) der Kohlensaure, des 
Schwefelwasserstoffs und anderer, meist mittelstarker Sauren. Genaueres 
hiertiber vgl. S. 483. Endlich sind einige Ammoniumsalze auch noch bei 
héheren Temperaturen existenzfihig, so die der Halogenwasserstoffsauren 
der Salpetersaure, Schwefelsiure, d.h. meist starker Saéuren; aber von 
gewisser Temperaturgrenze ab zerfallen sie alle. Der Zerfall ist reversibel 
[H(NH,)] Cl 2 HCl + NH. Zu jeder Temperatur gehOrt rin bestimmter 
Ammoniakdruck. Unterhalb einer ganz bestimmten Temperatur und 
oberhalb eines bestimmten Druckes sind die Ammoniumsalze demnach 
noch bestindig, d.h. ihr Ammoniakdruck ist geringer als der iiber der 
Substanz lastende Druck. Oberhalb dieser Temperatur aber. siedet be- 
stiindig Ammoniak ab, und wenn die zuriickbleibende Saure gleichfalls bei 
dieser Temperatur gasformig ist, so verfliichtigt auch sie sich, d. h. die 
gesamte Substanz verschwindet riickstandslos. Kommen die gemischten 
Dampfe von Ammoniak und Saure an kaltere Stellen, bei deren Tem- 
peratur der Ammoniakdruck des festen Salzes den Atmospharendruck 
noch nicht iiberwindet, so findet wieder Vereinigung statt; die Substanz 
ist scheinbar sublimiert, in Wirklichkeit hat sie einen doppelten chemischen 
ProzeB durehgemacht: Abspaltung des Ammoniaks, darauf wieder An- 
lagerung desselben an die Saure. Ist die Saure nicht fliichtig (Phosphor- 
saure), so entweicht nur das Ammoniak und die Sure bleibt allein zuriick ; 
dann ist Wiedervereinigung natiirlich nicht méglich. 


Es ist von Interesse, daB die Reihenfolge der Zersetzungstemperaturen der 
Metallsalz-ammoniakate ungefahr gleich ist derjenigen der Wasserstoffammoniakate, 


d. h, der Ammoniumsalze, und es ist dies ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit 
der Auffassung der Ammoniumsalze als Kinlagerungsverbindungen. In der folgenden 
Tabelle sind die Zersetzungstemperaturen einiger Ammoniumsalze in Parallele gestellt 
mit denjenigen einiger Nickelhexamminsalze, Der Gang ist der gleiche. Auch die 
entsprechend konstituierten Phosphoniumverbindungen sind in die Tabelle auf- 


- genommen. / 

Nickel. Zerfalls- Ammo- Zerfalls- Phospho- | Zerfalls- 
verbindung temp. niumver- temp. nium- temp. 
oe bei 760mm || bindung |bei 760 mm verbindung | bei 760 mm 
(Ni(NH;),]J2 235° NH,J 400° PH,J - 61° 
[Ni(NH,).JBr. 209° NH,Br | 388° PH,Br 390 
[Ni(NH,),Cl, 176,5° NH,Cl 332° PH,Cl — 28° 
[Ni(NH;),]SO, 143,5° (NH,),SO, 300° 


[Ni(NH,),]H,PO, 95° NH,H,PO, 240° 
Sulfit,Karbonat, | bei Zimmer- entspr. 

Sulfid, Cyanid, temp. nicht Verb. 160° 

Oxalat, Hydroxyd | erhiltlich 


Die Festigkeit, mit der das NH, komplex an das Kation gebunden ist, ist also 
nicht nur von diesem, sondern auch von der Natur des gleichzeitig vorhandenen 
Anions abhingig. Die Natur. des Komplexes [H(NH;)]’ (und aller ahnlichen) ist 
nicht ein fiir allemal feststehend, sondern veranderlich, je nach dem negativen 
Bestandteil, mit dem der Komplex zum Molekiil verbunden ist. Dessen mu8 man sich 


um so mehr bewuBt bleiben, als diese Verinderlichkeit in der Schreibweise nicht 


ausgedrtickt werden kann, obwohl sie zweifellos durch konstitutive Einfliisse, Lage 
der Kinzelatome zu einander u. a. hervorgerufen wird. Der Begriff [H(NH,)] ist 
kein konstanter; die Kraftfelder der Atome und deren Lage zueinander sind nicht 


starr, sondern verzerrbar, verschiebbar, in einem Falle so giinstig gepackt, daB ihr 


AuseinanderreiBen schwierig geschieht, im anderen Falle nahe bis zum ZerreiBen 
gespannt. Konstitution und Eigenschaften dieser und ahnlicher Kombinationen 
wechseln, werden beeinflu8t von den negativen Verbindungsgenossen und kénnen 
dabei innerhalb zweier Grenzen in einer kontinuierlichen Reihe von Zustanden auf- 
treten. Haufig ist dabei folgender Parallelismus zwischen Elektroaffinitat des 
positiven Zentralatoms und Affinitét zum negativen Rest zu bemerken: | 
Schwache positive Radikale suchen sich, wenn sie mit starken negativen 
Resten verbunden sind, in ihrer Affinitit zu.stairken. Dies geschieht, indem sie 
sich mit Neutralteilen zu Komplexen vereinigen, denn die Komplexe sind immer 
starker elektroaffin als ihre nackten Zentralatome. Das ergibt sich daraus, daB bei 
der Elektrolyse von Komplexen niemals die komplexen Radikale an den Elek- 
_ troden als Elektrolysenprodukte auftreten, sondern immer nur deren Kerne, die ja 
in, wenn auch in sehr kleiner Menge, stets neben dem*Komplex in Lésung vorhanden 
sind. Durch Elektrolyse wird nach den Gesetzen der Spannungsreihe immer der- 
jenige Bestandteil zuerst ausgeschieden, der die geringste Spannung zu einer Aus- 
scheidung benétigt, also die kleinste Affinitat zur elektrischen Ladung besitzt. Ist 
dieser Teil ausgeschieden, so bildet er sich im Gleichgewicht der Lésung aus den noch 
ungespaltenen Komplexmolekiilen nach, die so allmihlich aufgezehrt werden, wihrend 
immer nur der Kernteil zur Abscheidung kommt. Somit ist also der Kernteil der elek- 
trisch schwachere, er hat die geringere Affinitét zur Ladung. Da er sich nun dem mit 
ihm verbundenen Ion gegeniiber zu starken sucht, was durch Komplexbildung ge- 
schehen kann, so zeigen gerade schwach positive Metalle, besonders wenn sie mit 
starken Sdiuren verbunden sind, bedeutende Neigung zur Komplexbildung, eine Ge- 
setzmaBigkeit, die sich vielfach bestiitigen 14B8t. Anderseits wird das gleiche Metall, 
wenn man es mit verschiedenen Saureresten verbindet, seine mit ihm zum Kom- 
plex verbundenen Neutralteile um ‘so fester halten, je starker elektronegativ die 
Saure ist. (Abegg und Bodlander, Z. anorg. Chem. 20 471 [1899]). Diese Regel 
trifft in vielen Fallen zu und erklart auch, warum die Ammoniumsalze starker 
Saéuren am schwierigsten unter Ammoniakabgabe zerfallen. Doch mu8 hinzugefiigt 
werden, da sich auch mancherlei Einwinde gegen sie erheben lassen, auf die hier 
nicht naher eingegangen werden kann. Jedenfalls hat noch ein zweiter Faktor groBen 
und wohl sogar iiberwiegenden HinfluB auf die Komplexfestigkeit, das ist das rein 


Ephraim, Anorg. Chemie. 31 
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kérperliche, riumliche Aufeinanderpassen.von Anion und Kation. Es besteht die 
Tendenz, durch Anlagerung von Neutralteilen die GréBen von Anion und Kation 
auszugleichen (Ephraim, Ber. 51, 644 [1918]- 53, 546 [1920)), und ein Zusammen- 
hang zwischen beiden Erscheinungen zeigt sich darin, daB8 die raumlich kleinsten 
Kationen, die am meisten zur Komplexbildung neigen, meist auch eine tiefe Stellung 
in der Spannungsreihe aufweisen. 

Es ist somit klar, daf die Komplexverbindungen der verschiedenen 
Ssuren mit Ammoniak, die ,Ammoniumsalze‘‘, je nach der Natur der 
Ssure verschiedene Bestindigkeit besitzen mussen. Bei den weniger be- 
stindigen tritt die Natur als Ammoniakat insofern auBerlich in Erschei- 
nung, als dieselben bereits in festem Zustande und bei Zimmertemperatur 
nach Ammoniak riechen. Selbst wenn der Ammoniakdruck den Atmo- 
spharendruck noch nicht erreicht, so wird doch das dem Partialdruck 
entsprechend gebildete Ammoniak beim Liegen des Salzes an freier Luft 
fortdiffundieren, es mu8 sich dann nachbilden, und wenn auch die Saure 
fliichtig ist, so wird das Ammoniumsalz allmahlich restlos verschwinden. 
Dies ist z. B. der Fall beim Ammoniumkarbonat, das beim Liegen an der 
Luft restlos vergeht. Aber auch die Salze starker Sauren, die das Ammo- 
niak sebr fest halten und nicht merklich danach riechen, erleiden bei wenig 
erhéhter Temperatur bereits deutliche Verluste. Denn wenn in NH,Cl | 
NH, -+ HCl das Gleichgewicht auch sehr weit auf der linken Seite liegt, 
so miissen in kleiner Menge doch auch die Spaltungsprodukte vorhanden 
sein, und wenn man fiir deren Wegfiihrung sorgt, so mu8 das Salz all- 
miahlich aufgezehrt werden. Ammoniumchlorid vermindert sein Gewicht 
daher bei 100° bereits merklich und vor allen Dingen beobachtet man die 
Zersetzung beim Kochen waGriger Losungen der Ammoniumsalze, denn 
diese Lésungen werden alsbald merklich sauer. Von den Spaltungspro- 
dukten, z. B. NH, und HCl, bleibt in verdiinnter Lésung die Saiure auch 
beim Kochen in der Flissigkeit, das Ammoniak geht aber mit dem Wasser- 
dampf iiber. Man kann durch die Bestimmung des restlichen Saiuregehaltes 
wenigstens graduell die GréSe der Haftfestigkeit des Ammoniaks an den 
verschiedenen Sauren feststellen. Man fihrte frither den Weggang des 
Ammoniaks beim Kochen der Lésung auf eine primar erfolgende Hydro- 
lyse, NH,Cl-++ H,O = NH,OH + NH;, zuriick und glaubte so den Hy- 
drolysengrad dadurch ermitteln zu kénnen, da man die Menge des 
gebildeten NH,OH der Menge des abgetriebenen Ammoniaks gleichsetzte. 
Man fand dabei z. B., da8 in gewissen Lésungen von 

Chlorid Nitrat Sulfat Oxalat Acetat 

0.062 0,072 1,1 6,7 7,0% 
der gesamten Salzmenge hydrolysiert sei. Besser als durch Hydrolyse 
erklart sich aber der Vorgang durch die natiirliche Ammoniakabspaltung 
gemiB dem Gleichgewicht [H(NH,)JR << HR-+ NH;. Es kénnen also 
selbst Lésungen von Ammoniumehlorid nicht im ‘offenen GefaB gekocht 
werden, ohne Ammoniak zu verlieren, eine Tatsache, die bei der quan- 
titativen Bestimmung der Ammoniumsalze zu beriicksichtigen ist und 
deren Folgen man dadurch vermeidet, daB man Sauren mit kompak- 
terem Anion, z. B. H,PtCl,, zusetzt, an die das Ammoniak noch wesentlich 
fester gekettet ist, als an das Wasserstoffatom der Salzsaure. 


Je mehr H-Ionen zugegen sind, um so mehr wird nach dem Massen- 
wirkungsgesetz der Vorgang [H(NH,)]R 4H + NH,+ R’ zugunsten 


der linken Seite verlaufen, Uberschu8 von Saure begiinstigt daher die 
Bildung der Ammoniumsalze und deshalb sind die sauren Ammonium- 
salze, z. B. (NH,)HS oder (NH,)HCO,, viel bestindiger als die normalen, 
z. B. (NH,).8 und (NH,),CO;. (NH,),S laBt sich nur bei —18° durch Zu- 
sammenleiten von Ammoniak- und Schwefelwasserstoffgas erhalten, aber 
die weiBen Kristalle desselben verlieren beim Erwirmen sofort Ammoniak 
und gehen in (NH,)HS iiber. Dies dagegen, das gleichfalls aus farblosen 
Kristallen besteht, 148t sich noch bei Zimmertemperatur darstellen, es 
zerfallt im offenen GefaBe auch hier schnell in die beiden Gase, im ge- 
schlossenen aber erreicht es Atmosphirendruck bei 32,59; bis zu dieser 
Temperatur also kann man es auch im offenen Gefai8 erwirmen, wenn ge- 
niigende Substanzmengen vorliegen. Die wiBrige Losung solcher Salze 
riecht natiirlich auch bei Zimmertemperatur schon stark nach Ammoniak 
und Schwefelwasserstoff, denn auch hier ist die Spaltung in die Kompo- 
nenten ja schon bedeutend. Besitzt doch das trockene Salz bei 10°schon 
einen Druck von 184 mm und bei 25° einen solchen von 500 mm Queck- 
silber. Da die wi8rige Losung verdiinnt ist, der Partialdruck des (NH,)HS 
also nur einen Teil ihres Gesamtdruckes ausmacht, so ist in ihr die Spaltung 
noch weiter vorgeschritten, als beim festen Salz. Vgl. iiber Ammonium- 
sulfid auch 8. 405. . 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Ammoniumkarbonat, nur sind 
hier die Salze etwas bestiindiger (vgl. auch Kap. Karbonate). 

Festes (NH,),CO, zerfallt sehr leicht unter Ammoniakabspaltung zu 
(NH,)HCO,; dieses ist in vollig trockenem Zustande wesentlich bestandiger, 
sein Druck betragt bei Zimmertemperatur weniger als 1 mm Quecksilber. 
Aber nach Befeuchten steigt er sehr stark, da sich das Salz infolge von 
Hydrolyse in seine einzelnen, fliichtigen Bestandteile zerlegt. Die Er- 
scheinung, dal} trockene Ammoniumsalze verzégerte Dissoziation zeigen, 
trifft iibrigens auch fiir andere Ammoniumsalze zu. Das Ammonium- 
chlorid kann z. B. in scharfst getrocknetem Zustande vergast werden, ohne 
eine an der Volumausdehnung erkennbare Spaltung in HCl und NH, zu 
erleiden oder wenigstens unter bedeutender Verzégerung dieser Spaltung. 
Ebenso kann man NH, und HCl in ganz trockenem Zustande bei 350° 
zusammenbringen, ohne das Vereinigung erfolgt, obgleich festes NH,Cl 
bei dieser Temperatur noch véllig bestandig ist. Diese Erscheinung er- 
innert daran, da die Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff in 
trockenem Zustande nicht mehr explosiv erfolgen kann, daB Natrium in 
vollig trockenem Sauerstoff nicht brennt u. a. m., und ist ein weiteres 
Beispiel fiir die Wichtigkeit der Gegenwart von Wasserspuren fiir den 
Verlauf chemischer Reaktionen. : 

Volizieht man die Vereinigung des Kohlendioxyds mit Ammoniak bei 
Abwesenheit von Wasser, so kann natiirlich kein Ammoniumkarbonat 
entstehen. Es erfolgt dann zunichst eine Addition eines Ammoniak- 
molekiils an ein Kohlendioxydmolekiil unter Bildung einer Amidosaure, 
der Karbaminsaure, 
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In ganz gleicher Weise vollzieht sich solche Addition des NH, an 
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Schwefeltrioxyd unter Bildung von Sulfaminsaéure oder an Phos- 
phorpentoxyd. t 

Von den Ammoniumvyerbindungen besitzt besonderes Interesse das 
Ammoniumhydroxyd, NH,-OH = [H(NH,)]-OH. Da das Wasser nur 
eine AuBerst schwache Saure ist, so ist sein Ammoniakadditionsprodukt 
nach obigem sehr unbestindig, es ist in waBriger Lésung sehr weit in die 
Komponenten gespalten. Da8 es dennoch in geringer Menge in Lésung 


- besteht, erkennt man an der alkalischen Reaktion des wiBrigen Ammo- 


niaks. Das Wasserstoffatom im H -OH wird durch Addition von Ammoniak 
 gestarkt‘’ (vgl. S. 481), daher wird die Dissoziation begiinstigt und wir 
erhalten eine gréBere Menge von OH’-Ionen als im reinen Wasser. Sie ist 
jedoch immer noch recht klein, wie man an der mangelhatten Leitfahigkeit 
des Ammoniakwassers, seinem geringen Einflu8 auf die Verseifungsgeschwin- 
digkeit von Hstern (vgl. S. 206) sowie der Unempfindlichkeit vieler Indi- 
katoren gegen die Base sieht. Uber die Menge der ungespalten 
in Lésung vorhandenen NH,OH-Molekiile haben wir noch keine 
genauen Kenntnisse, doch mu8 auch sie nach obigem gering sein. Die 
Salze des Ammoniumhydroxyds, d. h. die Ammoniakate starkerer Saéuren, 
sind in Lésung aber gute Elektrolyte, zeigen erhebliche Leitfahigkeit 
und, soweit sie keine wesentlichen NH,;-Mengen abspalten, neutrale Re- 
aktion. Diese Salze sind denen der schwereren Alkalien sehr ahnlich, so- 
wohl was Kristallform, als auch was Léslichkeit anbetrifft. Hs ist dies 
wohl derauf zuriickzufiihren, daB der NH,-Rest ein ahnliches Volumen 
besitzt wie diese Alkalien, ungefaihr dasjenige des Rubidiums. So werden 
die bekannten Kalium-Fallungsreaktionen, z. B. die mit H,PtCl, mit 
Na;[Co(NO,),], mit Weinsiure, u. a. in sehr ahnlicher Weise von den 
Ammoniumsalzen ergeben, deren Lislichkeit oft, aber nichtimmer, zwischen 
der des Kaliums und Rubidiums steht. — Uber die sonstigen Higenschaften 


der Ammoniumsalze wird bei der Besprechung der zugehérigen Siuren 
berichtet. . 


. Ammoniakate. — Ebenso, wie das Ammoniak an Wasserstoff 
als Neutralteil herantritt und damit die Ammoniumsalze bildet, verbindet 
es sich auch mit anderen positiven Verbindungsbestandteilen, besonders 
mit in Salzen befindlichen Metallatomen. Es entsteht so die sehr um- 
fangreiche Klasse der Ammoniakate, die den Salzhydraten an die 
Seite zu stellen ist. Die kleinvolumigen Metalle (vgl. die Volumkurve 
8. 18) sind besonders geneigt, Ammoniak zu addieren und sie scheinen 
im allgemeinen pro Hauptvalenz maximal drei Molekiile des Gases auf- 
nehmen zu kénnen. Man kennt z. B. die Verbindungen: 


[Ag(NH,)3]Cl [Ni(NH3),]Cl, [Al(NH,), JCls 


Nur die Erdalkalien und das Lithium kénnen vier Ammoniakmolekiile 
pro Hauptvalenz addieren: : 


[Li(NH,)JCL [Ca(NH,).]Cl,, pt 
doch mu8 dieser maximale Typus nicht iiberall erreicht werden und sein 
Auftreten ist auch gebunden an die Natur des Saurerestes. Phosphate, 
Karbonate, Sulfide u. a, geben den Maximaltypus nie, von Hydroxyden 


kennt man nur bei dem sehr kleinvolumigen Nickel die Verbindung mit 
6 Ammoniakmolekiilen. Ist der Siurerest sehr groB, besteht er z. B. 


_ aus organisch-aromatischen Kernen oder aus komplexen anorganischen 


— 


Sauren, wie | Co pln , So kann auch ausnahmsweise bei kleineren 
3/2. 

Metallen die Maximalzahl drei pro Hauptvalenz auf vier erhéht werden, 
so daB also bei zweiwertigen Metallen Oktammine entstehen. Diese 
Verbindungen bilden sich beim Behandeln der entwisserten Salze mit 
gasférmigem Ammoniak, in einigen Fallen fallen sie auch aus waBriger 
Lésung auf Ammoniakzusatz aus; sie verlieren das Ammoniak wieder 
beim Erwarmen, die letzten Anteile davon oft unter gleichzeitiger Zerset- 
zung'des Salzes, ebenso wie viele Hydrate sich nicht unzersetzt entwassern 
lassen. Besonderes Interesse verdienen die Ammoniakate des dreiwertigen 
Kobalts, Chroms, Platins usw., iiber die bereits S. 237, 258 u. 264 aus- 
_ fiihrlich berichtet wurde. Diese sind besonders stabil und lassen sich ihres 
Ammoniaks durch trockenes Erhitzen nicht unzersetzt berauben. 


Auch Halogenide von Nichtmetallen addieren Ammoniak; man 
kennt z. B. Verbindungen wie PCl,,5.NH;, PCl,,8NH;, AsF;, 3 NH;, 
SbCL GN, ue ac) ee 
|. An sehr ammoniakreiche Koérper vermag sich iiberschiissig vorhan- 
denes Ammoniak bei tiefen Temperaturen derartig anzuschmiegen, ge- 
wissermafen mit deren Oberflache zu legieren, da sie noch erheblich 
gréBere Mengen davon aufnehmen. Das ist der Fall bei den schon er- 
wahnten Oktamminen, ebenso auch bei den Ammoniakaten der Salze 
vierwertiger Elemente (ThCl,, ZrCl,, SnJ,), die bei tiefen Temperaturen 
ganz gewaltige Mengen von Ammoniak addieren. Hs entsteht dabei eine 
Art fester Lésung des Ammoniaks im Ammoniakat, die bei geniigendem 
Ammoniakgehalt in flissige Lésung iibergehen kann und dann beliebige 
Mischungen des Ammoniakates mit dem fliissigen Ammoniak liefert. 
Selbst bei gewohnlichen Temperaturen lassen sich solche fliissigen Lé- 
sungen von Salzammoniakaten in wasserfreiem Ammoniak erhalten, von 
denen die bekannteste die sog. Divers sche Fliissigkeit ist. Diese entsteht, 
wenn man Ammoniakgas zu festem Ammoniumnitrat leitet. Das Salz ver- 
fliissigt sich allmahlich vollkommen und nimmt bei etwa 28° 1 Mol. Am- 
moniak, bei etwa 0° im ganzen 2 Mol., bei tieferen Temperaturen noch 
mehr Ammoniak auf, das sich durch Erwirmen der Fliissigkeit wieder 
vertreiben 14Bt, so daB Divers sche Fliissigkeit eine sehr gute Quelle zur 
Entnahme beliebiger Mengen trockenen Ammoniakgases bildet. Diese 
Flissigkeit enthalt, wie sich durch Aufnahme des Erstarrungsdiagramms 
nachweisen laBt, keine bestimmten Ammoniakate. Erst bei —40° tritt 
eine Verbindung NH,NO,, 3 NH, auf. Diverssche Flissigkeit ist viel- 
mehr nichts anderes als eine Lésung der beiden Bestandteile in einander, 
die bei Zimmertemperatur fliissig ist, weil durch Auflésen von Ammoniak 
im NH,NO, dessen Schmelzpunkt erniedrigt wird und umgekehrt der 
Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks durch Auflésen von NH,NO, in 
ihm erhoht wird. Derartige hochsiedende Lésungen in fliissigem Ammo- 
niak treten immer dann auf, wenn der zu lésende Kérper selbst stark stick- 
stoffhaltig ist, am haufigsten bei Ammoniumsalzen und Ammoniakaten, 
auch bei Rhodaniden und Cyaniden. Cyankalium, Rhodanammonium, 
einige Oktammine usw. verfliissigen sich beim Uberleiten von Ammoniak 
entweder schon bei Zimmertemperatur oder bei wenig niedrigerer Tem- 
peratur. Bei tiefen Temperaturen aber ist fliissiges Ammoniak ein ganz 
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ausgezeichnetes Losungsmittel fiir Salze mancherlei Art (wenn auch ein 
schlechteres, als Wasser), wobei wohl meist vorherige Bildung von Ammo- 
niakat angenommen werden muf. Die grobte Léslichkeit zeigen auch hier 
stickstoffhaltige Salze: Nitrate, Nitrite, Cyanide, Rhodanide, Cyanate; 
auch die Halogensalze sind vielfach léslich, mit Ausnahme der Fluoride 
und der Alkalisalze. Wenig ldslich sind die Sulfate. (Franklin und 
Kraus, Amer. Chem. J. 20, 820 [1898].) Jedoch auch Hlemente lésen 
sich in fliissigem Ammoniak, und zwar sowohl Nichtmetalle (Schwefel, 
Selen, Phosphor, Jod) wie Metalle (Alkalien und Erdalkalien). Die Nicht- 
metalle lésen sich woh! anfangs unverandert (kolloid), setzen sich aber-dann 
bald weiter mit dem Ammoniak um. Dabei bilden sich mit dem Jod Am- 
moniakate des Jodstickstoffs, z. B. NJ3, 2NH,. Der Schwefel lost sich 
im flissigen Ammoniak in typisch kolloider Form unter Bildung einer 
purpurroten bis blauvioletten Lésung, in welcher sich der reversible 
ProzeB 

108+ 4NH,; Z@ 6H,S+ NS, 


vollzieht. In der Tat kann man durch Hinleiten von Schwefelwasserstoff 
in eine Lésung von Schwefelstickstoff in fliissigem Ammoniak die gleiche 
-blaue Losung hervorrufen, die man durch Behandeln des elementaren 
Schwefels mit fliissigem Ammoniak erhalt. (Ruff und Geisel, Ber. 38, 
2659 [1905]). Auch die braune Liésung des Phosphors im Ammoniak 
enthalt diesen nicht unverandert. Man erhalt daraus einen schwarzen 
Korper, der vielleicht eine Ammoniakverbindung eines Phosphorwasser- 
stoffs darstellt. (Schenck, Ber. 36, 4206 [1903]). Dagegen lésen sich 
die Alkalimetalle im Ammoniak bei geniigender Kiihlung unverandert; 
erst bei hdherer Temperatur erfolgt Wasserstoffentwickelung und Bildung 
von Metallamid, z. B. NaNH,. Diese Alkalilésungen sind sehr charakte- 
ristisch, tief blau, jedenfalls kolloider Natur. Bei vorsichtigem Verdunsten 
des Ammoniaks hinterbleibt das Metall wieder unverandert und scheidet 
sich zundchst in kupfer- oder messingfarbigen Massen ab, deren Farbung 
wohl auch noch auf den Verteilungszustand zuriickzufiihren ist, und die 
spiter in gewohnliches Metall tibergehen. Man glaubte lange, in diesen 
Lésungen Metallammoniakate, z. B. Na,NH,, vor sich zu haben, doch 
zeigt der Ammoniakdruck: bei allm&hlichem Ammoniakentzug so konti- 
nuierliche Abnahme, da8 eine besondere Tensionsstufe, die einer konstanten 
Verbindung entspricht, nicht beobachtet werden kann. Vor allem lat 
sich durch bloBes Abpressen, sogar durch Zentrifugieren der halbfesten, 
noch tiefblauen Massen metallisches Alkali isolieren (Ruff und Geisel, 
Ber. 39, 828 [1906]). Dennoch diirfte die Frage nach ihrer Natur noch 
nicht vollig geklart sein. Vor allem bei den Erdalkalimetallen liegt sicher 
die Bildung ea Additionsverbindungen vor, denn die Verbindungen 


I 

der Formel Me (NH;), zeigen gut definierte Dissoziationstemperaturen 
(Biltz, Z. El. 26, 374 [1920]). Barium farbt sich beim Behandeln mit 
Ammoniakgas bei tieferen Temperaturen feuerrot, Calcium braun, und bis 
zu Zusammensetzungen der Formel Ba(NH,;), bzw. Ca(NH3;), sind diese 
Massen vollig fest. Erst bei gréBeren Ammoniakmengen bildet sich auch 
hier tiefblaue Flissigkeit und beim Calctumammoniak lieB sich auch bei 
Uberschreitung der Formel Ca(NH,), ein deutlicher Sprung in der Tension 
des Ammoniaks feststellen. (Kraus, J. Amer. Soc. 30, 653 [1908]). 
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AMMONIUM. — PHOSPHONIUMSALZE. 


Freies Ammonium, — Ks hat nicht an Versuchen gefehlt, das freie Ammo- 
nium, NH,, darzustellen. Sie haben siimtlich fehlgeschlagen und bei der Auffassung, 
die oben vom Ammoniumradikal entwickelt wurde, kann dies nicht Wunder nehmen. 
{H(NH,)] kénnte sich isolieren lassen, wenn atomarer Wasserstoff haltbar wire. 
Dieser ist aber gerade bei tiefen Temperaturen, die man zur Darstellung des NH, 
heranzog, am wenigsten bestaindig. Bei hohen Temperaturen kénnte man eher auf 
die Existenz des [H(NH;)] rechnen, wenn hier nicht anderseits die Abspaltung des 
NH;, des Neutralteils, vom H begiinstigt wire. Elektrolyse von Ammoniumverbin- 
dungen, die durch Entladung des Ions (NH,) am negativen Pol freies NH, liefern 
sollte, fiihrte niemals zum Ziel), sondern gab stets dessen Spaltungsprodukte, Ammo- 
niak und Wasserstoff. Doch mu8 einer Erscheinung gedacht werden, die vielleicht in 
Beziehung zur Existenz des freien Ammoniums steht: der Bildung des Ammonium- 
amalgams. Setzt man Natriumamalgam mit konzentrierter Chlorammoniumliésung 
um, oder elektrolysiert man Ammoniumsalzlésungen an einer Kathode von Queck- 
 silber, so erhalt man eine halbfeste, etwas schwammige Masse, die metallglinzend ist 
und sich beim Aufbewahren bedeutend aufbliht. Sie entwickelt dabei dauernd Ammo- 
niak und Wasserstoff und hinterla8t schlieBlich reines metallisches Quecksilber. 
Bemerkenswert ist, und fiir einen Gehalt an ,,metallischem Ammonium“ sprechend, 
daB dieses Amalgam bei niedrigerer Temperatur aus Metallsalzlésungen Metalle aus- 
fallt, auch solche, die in der Spannungsreihe vor dem Wasserstoff stehen. (Coehn, 
Z. anorg. Chem. 25, 430 [1900]). Ganz ma8gebend fiir die Existenz des Ammoniums 
in der Legierung ist dies allerdings nicht, denn es kann sein, da8 eine etwa darin ent- 
haltene Verbindung von Wasserstoff mit Quecksilber (Moissan, Compt. rend. 133, 
715 [1901]) unedler ist, als der Wasserstoff an sich. Nach Moissans Ansicht hatte 
man es also in dem Amalgam mit einem Ammoniakat eines Quecksilberhydrides. 
also etwa [H(NH;)]mHgn, zu tun. 


Phosphoniumverbindungen. — Sehr viel geringer als die Fahigkeit 
des Ammoniaks, als Neutralteil in Verbindungen einzutreten, ist diejenige 
des Phosphorwasserstoffs, PH,. Mit nur sehr wenigen Metallsalzen 
bildet er Additionsverbindungen, z. B. mit CuCl; demnach ist auch seine 
Neigung, an Wasserstoff als Neutralteil heranzutreten, also den Ammonium- 
salzen entsprechende Phosphoniumsalze (PH,)R, zu bilden, nur 
gering. Neben denen der Halogenwasserstoffsiuren ist nur dasjenige der 
Schwefelsiiure bekannt, das jedoch schon weit unter 0° zerfallt. Die Phos- 
phoniumsalze entstehen wie die Ammoniumsalze durch Vereinigung der 
Sauren mit PH, unterhalb derjenigen Temperaturen, die auf S. 481 als 
ihre Zerfallstemperaturen angegeben wurden. Sie sind wie die Ammonium- 
salze sublimierbar, ihnen in der Kristallform gleich, und sind chemisch wegen 
der leichten Abspaltbarkeit des Phosphorwasserstoffs als starke Reduk- 
tionsmittel verwendbar; besonders das Jodid wird als solches benutzt, 
da hier die Reduktionswirkung des PH, noch durch diejenige des Jod- 
wasserstoffs unterstiitzt wird. Die groBen, diamantglinzenden Wiirfel 
des Phosphoniumjodides erhalt man am besten, wenn man eine Vereinigung 
gleicher Teile Jod und Phosphor mit wenig Wasser erhitzt. Durch Hydro- 
lyse des Phosphorjodides entsteht wahrscheinlich neben Jodwasserstoff 
zuerst H,PO,, das alsbald in H,PO, und PH, zerfallt, und es bilden sich 
so in der gleichen Reaktion die beiden notwendigen, gasformigen Produkte, 


1) Anm. b. d. Korr. Nach einer eben erschienenen Mitteilung von Schlubac h 
u. Ballauf Ber. 54, 2825 [1921] entfarbt sich die blaue Losung von metallischem 
Natrium in fliissigem Ammoniak beim Eintragen in eine Lésung von Ammonium- 
jodid in fliissigem Ammoniak, wenn die Temperatur auf —70° gehalten wird. Dabei 
vollzieht sich die Umsetzung: NH,J--Na=NH,+NaJ. Das entstehende NH, 
zerfallt nur zum kleinen Teil; erst wenn man die Fliissigkeit sich auf — 40° erwarmen 
148t, tritt Zersetzung nach NH,->NH,+H ein. Die NH,-haltige Flissigkeit 
addiert elementares Jod, indem sich nach NH,-+ J = NH,J ein Ammonium- 
salz bildet. 
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PH, und HJ, die sich an den kalteren Stellen vereinigen. Auch beim Er- 
hitzen gelben Phosphor’ mit Jodwasserstoff entsteht Phosphoniumjodid. 
Das Bromid kann man au8er durch Zusammenleiten gasformigen Brom- 
und Phosphorwasserstoffs auch durch Einleiten von PH, in héchst konzen- 
trierte, waBrige, kalte Bromwasserstoffsiure als Niederschlag erzeugen, 
das sehr zersetzliche Chlorid entsteht bei Atmospharendruck und stark 
erniedrigter Temperatur nur aus den Gasen. Uber die Zerfalltemperaturen 
dieser Kérper vgl. S. 481. : | 
Arsen- und Antimonwasserstoff geben derartige Verbindungen iiberhaupt 


nicht. Wird in ihnen jedoch der Wasserstoff durch umfangreichere Gruppen, vor allem 


organische Radikale, ersetzt, so sind sie noch zur Anlagerung befahigt. Es entstehen — 
alsdann durch Anlagerung von Halogenalkylen salzartige Verbindungen, z. B. 
Tetramethylarsoniumjodid, As(CH;),J, die den Ammoniumsalzen entsprechen. 


Metallamide, -imide und -nitride (Phosphide, Arsenide usw.} 


Ebenso, wie man im Wasser eines oder auch alle Wasserstoffatome 
durch Metalle ersetzen kann, so gelingt dies auch im Ammoniak: 
HOH -—> NaOH H,O +> MgO 
HNH, —> NaNH, H,NH — PbNH NH, —> Mg,N, 


Man bezeichnet die Substitutionsprodukte mit der Gruppe _ 
—NH, =NH =N 
als Amide Imide Nitride. 


Metallamide und Amidosalze. — Von den Metallamiden sind die 
wichtigsten und am leichtesten darstellbaren diejenigen der Alkalien und 
Erdalkalien, besonders das durch seinen niedrigen Schmelzpunkt aus- 
gezeichnete Natriumamid, NaNH,. Man erhalt diese Amide durch Hin- 
wirkung von Ammoniak auf die Metalle: . 


Na + NH, = NaNH, + H, 


indem man entweder das Gas in geschmolzenes Metall einleitet, wobei die 
Umsetzung rasch erfolgt, oder indem man die Lésungen der Metalle 
in fliissigem Ammoniak aufbewahrt oder mafig erwarmt. Diese Lésungen 
zersetzen sich nur langsam unter Wasserzstoffentwickelung, aber Kata- 
lysatoren, wie Platin oder Hisenoxyd, selbst Asbestfasern, beschleunigen 
den Umsatz sehr bedeutend. 

Diese Amide sind feste, weiBe, kristallinische Kérper, die sich zum Teil 


-unzersetzt schmelzen lassen (Schmelzpunkt von NaNH, 210°; von KNH, 


338°), bei héherer Temperatur im Vakuum kristallinisch sublimieren, 
jedoch bei dunkler Rotglut in ihre Elemente zerfallen. Deshalb sind ihre 
Schmelzen sehr starke Reduktionsmittel. Schwermetallsalze und Oxyde 
werden von ihnen sehr leicht zu Metallen reduziert, viele unter heftiger 
Explosion. Gleichzeitig wirken sie auch wasserentziehend und ver- 
danken dieser Higenschaft ihre Verwendung in der organischen Technik 
(Indigofabrikation). Dieser Wasserentzug beruht auf der leicht erfolgenden 
Hydrolyse: | 
NaNH, + H,O = NaOH + NH. 


Abnlichkeit der Alkaliamide mit den Alkalihydroxyden zeigt sich 


auch in ihrer starken Dissoziationsfahigkeit. Nicht nur ihre Schmel- 


zen leiten den elektrischen Strom sehr gut, wenn auch schlechter wie NaOH 
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(Wohler, Z. Elektrochem. 24, 261 [1918]), sondern auch ihre Lésungen 
in fliissigem Ammoniak. Hine solche, die 0,14% NaNH, enthalt, besitzt 
den 45-fachen Widerstand wie eine gleich konzentrierte waBrige Lisung 
von Natriumhydroxyd. Sie enthalten wohl zweifellos Na- und NH,-Ionen, 
und man hat versucht, diese Tatsache zur Gewinnung des Hydrazins, 
H,N-NH,, zu verwenden. Der Erfolg scheitert aber nach Wéhler daran, 
da das noch vorhandene Natriumamid ein starker Katalysator fiir den 
Zerfall des Hydrazins ist. Man erhalt daher bei der Elektrolyse nur Ammo- 
niak und Stickstoff. Auch durch chemischen Entzug des Natriums aus 
NaNH, kann man nicht zum Hydrazin kommen. Brom, Jod oder Schwefel, 


die hierzu am geeignetsten erscheinen, bewirken durchgreifende Zersetzung, — 


in Lésung von fliissigem Ammoniak entsteht mit dem Jod eine Verbindung 
Na,NJ, (Ruff, Ber. 33, 3025 [1900]). Aber durch Umsetzung mit Me- 
tallsalzen in der Lésung in fliissigem Ammoniak la8t sich die ionenbil- 
dende Kraft der Metallamide gut nachweisen, besonders mit Hilfe von 
Kaliumamid, das leichter als die anderen im Ammoniak léslich ist. Es 
entstehen dabei Metallamide, -imide oder -nitride als sog. Ammonobasen 
(entsprechend den analog durch Hydrolyse entstehenden Oxybasen, den 
Hydroxyden, Oxyden und basischen Salzen). 7 


Oxybase: MeR + NaOH ta Me(OH) + NaR 
Ammonobase: MeR + NaNH, 2 MeNH, + NaR 


von denen man z. B. solche des Silbers, Bleies, Quecksilbers und Wismuts - 


kennt (Franklin, Z. anorg. Chem. 46, 1 [1905]): 
AgNO, + KNH, = AgNH, -++ KNO, 

Pb(NO,).-+ 2 KNH, = PbNH + 2 KNO, -- NH, 

“ 3 HgJ, + 6 KNH, — Hg,N, + 6KJ + 4 NH. 
Diese Schwermetallamide, -imide und -nitride sind meist gefarbte 
K6rper von ganz auerordentlicher Explosivitaét. Die explosiven 
Verbindungen sind offenbar verschieden von den noch zu _beschrei- 
benden, gewodhnlichen, sehr stabilen Metallnitriden. Nicht explosiv ist 
dagegen das Zinkamid, Zn(NH,),, das in interessanter Ammonolyse aus 
Ammoniakgas und Zinkaéthyl in indifferenten Lésungsmitteln gebildet 
wird: Zn(C,H;). + 2 NH; = Zn(NH,), + 2 C,H, (Frankland, Phil. Mag. 
[4] 15, 149 [1857)). 

Die Analogie zwischen der Wirkung des OH’-Ions bei der Hydrolyse 


und der des NH,”-Ions bei der Ammonolyse ist vollkommen. Wie etwa - 


die Hydrolyse des Wismutchlorides, die zum oxybasischen Chlorid fiihrt, 
durch Zusatz von Salzsdéure wieder riickgingig gemacht wird: 


Bil, + 2H,O 2 (OH),BiCl + 2 HCl, 


so geschieht ein gleiches bei der Ammonolyse, z. B. des Merkurichlorides: 


Hg(l, + 2NH, 2 NH,-HgCl-+ NH,Cl, 


wenn man dem Reaktionsgemisch iiberschiissiges Ammoniumchlorid zufiigt. 


Quecksilber-amidoverbindungen. — Arbeitet man aber bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Wasser, so da8 Hydrolyse und Ammono- 
lyse nebeneinander laufen, so bemerkt man bei den meisten Metall- 
salzen nur die erstere, hauptsichlich wohl, weil die Menge des gegen- 
wirtigen Wassers die des Ammoniaks bedeutend tiberwiegt. Nur in 
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einigen Fallen, ganz besonders bei Quecksilbersalzen, treten die 
ammonolytischen Reaktionsprodukte sichtbar hervor. Besonders bei 
Halogenverbindungen des zweiwertigen Quecksilbers erfolgt die 
Ammonolyse, vielleicht im Zusammenhang mit deren geringer elektro- 
lytischen Dissoziation, wahrscheinlich aber auch beeinfluBt durch eine 
besondere Affinitat des Quecksilbers zum Stickstoff, ohne hydro- 
lytische Nebenerscheinung. Behandelt man eine wabrige Lésung von 
Sublimat, HgCl,, mit verdiinntem Ammoniak, so erfolgt keine Spur 
von Hydrolyse, sondern reine Ammonolyse, die beim ammonobasischen 
Salz Cl-Hg- NH, (dem sog. unschmelzbaren Prazipitat) stehen bleibt, 
(Gleichung s. oben) und wegen dessen Unldslichkeit nicht weiter, bis zur 
ginzlichen Abspaltung des Chlors, fiihrt. Die groBe Schwerléslichkeit des 
unschmelzbaren Prizipitates erlaubt eine scharfe Nachweisreaktion des 
zweiwertigen Quecksilbers. ; 
Gleichzeitige Ammono- und Hydrolyse tritt bei den besser dissoziierten 


_ Merkurisalzen sauerstoffhaltiger Sauren beim Behandeln mit Ammo- 


niak ein. Man erhilt hier zweikernige basische Salze, die zur Halfte hydro- 
lysiert, zur Halfte ammonolysiert sind: 

X -Hg-O-Hg - NH,. 
Thnen zugrunde liegt eine Oxy-ammonobase 

HO- Hg-0-Hg- NH,, 
die sog. Millonsche Base, die man direkt durch Digestion von gelbem 
Quecksilberoxyd mit wiBrigem Ammoniak erzeugen kann, und die zahl- 
reiche Salze gibt, deren Verwandtschaft mit dem Quecksilberoxyd bereits 
aus ihrer meist gelblichen Farbe hervorgeht. Besitzen doch basische Salze 
stets eine Mittelfarbe zwischen der des Oxydes bzw. Hydroxydes und 
der des normalen Salzes. Auch das Chlorid der Millonschen Base, 
Cl -HgOHg - NH,, 148+ sich aus dem Merkuri-amidochlorid, ClHg- NH,, dar- 
stellen, wenn man es lange Zeit mit Wasser erhitzt; es findet dabei all- 
mahlich weitere Hydrolyse statt. Aber durch Kochen mit Ammonium- 
chlorid vollzieht sich wieder Riickverwandlung in ClHg-NH,, denn bei 
Gegenwart von NH,-Ionen werden bekanntlich OH-Ionen gebunden, aus. 
dem gebildeten NH,OH entsteht NH, und H,O, und eine auBerst kleine 
Menge von NH, geniigt hier, die Hydrolyse wieder durch die Ammonolyse 
zu erse tzen. 

Die Millonsche Base enthalt Kristallwasser, doch kann man sie durch 
vorsichtiges Entwissern im Ammoniakstrom davon befreien. Sie bildet 
dann ein braunes Pulver, das bei héherem Erhitzen noch ein Molekiil 
Wasser abgibt, dann aber die basischen Higenschaften verloren hat; dies 
Entwasserungsprodukt la8t sich wohl durch die Formel 
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darstellen. Es ist sehr explosiv und erinnert in seinen Higenschaften etwas 
an das Knallgold (vgl. 8. 353); seinen explosiven Charakter verdankt es 
der gleichzeitigen Gegenwart von leicht abgebbarem Sauerstoff und 
Wasserstoff. 

Das bekannteste Salz der Millonschen Base ist das Jodid, J -HgOHg 
-NH,, das mit Hilfe des Nesslerschen Reagenzes als scharfstes Nach- 
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weismittel fiir Ammoniak entsteht. Nesslers Reagenz ist eine mit. 
Kalilauge versetzte Losung der Komplexverbindung [HgJ,|K,, die in mit 
iiberschiissigem Kaliumjodid versetzten Merkurisalzlésungen vorhanden 
ist. Zu ihrer Bereitung versetzt man die Lésung des Merkurichlorides mit 
Kaliumjodid, wobei zuerst unlésliches rotes HgJ, ausfallt, das sich dann 
bei weiterem Zusatz von Kaliumjodid wieder klar lést, und fiigt dann 
Kaliumhydroxyd hinzu. Diese Lésung zeigt noch die minimalsten Spuren 
von Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen durch Auftreten einer braunlich- 
gelben Farbe an. Bei etwas gréSeren Mengen entsteht mit der Zeit, 
schneller beim Erwarmen, eine gelbbraune, kolloid triibe Fliissigkeit, aus 
der sich spiter, bei erheblichen Ammoniakquantititen sofort, das Jodid 
der Millonschen Base als braunes Pulver absetzt. Man geht wohl nicht 
fehl, die auBerordentliche Schwerléslichkeit der Verbindung mit der Bil- 
dung eines inneren Komplexes, 


He—NH, 
ne | 
He—J 


in Zusammenhang zu bringen. 

Zu einer ganz anderen Klasse von stickstoffhaltigen Quecksilberver- 
bindungen gehért derschmelzbare Prazipitat HgCl,, 2 NH;, und seine 
Analogen, obgleich dieselben genetisch in Zusammenhang mit den ammo- 
nobasischen Merkurisalzen (unschmelzbarer Prazipitat) und den oxy- 
ammonobasischen (Millons Base) gebracht werden kénnen. Der schmelz- 
bare Prazipitat ist ei wahres Ammoniakat des Merkurichlorides, 
[Hg(NH,),|Cl,. Er entsteht da, wo bei Kinwirkung des Ammoniaks auf 
Merkurichlorid die Ionisation des NH, in NH,’ und H’ verringert ist, also 
z. B. wenn man fliissiges Ammoniak auf HgCl, wirken liBt oder gasformiges 
bei Gegenwart dissoziationsverringernder Lésungsmittel (organische Fliis- 
sigkeiten). Ferner aber bildet er sich auch in wa8riger Lésung bei Hin- 
wirkung von Ammoniak auf HgCl, bei Gegenwart von viel Ammonium- 
chlorid. Es fallt dann kein Niederschlag aus, sondern die Lésung kristal- 
lisiert erst beim Erkalten oder Hinengen. Das Ausbleiben einer Fallung 
von NH, - HgC(l unter diesen Umstiinden ist verstiandlich, weil die Ammono- 
lyse des HgCl,, wie oben erwahnt, ein umkehrbarer Vorgang ist: 


HgCl,, 2NH, 2 ClHg-NH, + NH,Cl. 


Gegenwart tiberschiissigen Ammoniumchlorides begiinstigt das Auftreten 
freien Ammoniaks und unveranderten Quecksilberchlorides, die nun in 
der fiir Schwermetallchloride normalen Weise unter Bildung eines wahren 
Ammoniakates miteinander reagieren. Durch Verdiinnen mit Wasser 
entsteht in der Flissigkeit wieder ein Niederschlag von ClHg-NH,. Im 
Kinklang mit seiner Natur als Ammoniakat li8t sich der schmelzbare 
Prazipitat durch Hitze vom Ammoniak befreien. Dabei ist bemerkenswert, 
da8 das entsprechende Jodid sein Ammoniak leichter erliert, als das 
Chlorid, wahrend bei Ammoniakaten vom Typus [Me(NH;,),|X, die 
Jodide bestandiger sind als die Chloride. Die Ursache hiervon ist, daB 
im Falle des Prazipitates das Ammoniak und das Jod sich innerhalb der 
ersten Sphire befinden — es liegt eine Anlagerungsverbindung (I) vor — 
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wahrend im anderen Falle das Jod in zweiter Sphiire gruppiert ist, also ein 


- Hinlagerungsverbindung (II) besteht. Nach einer allgemein giiltigen 


Regel sind aber die Stabilitétsverhaltnisse der Anlagerungsverbindungen 
gerade die umgekehrten wie die der Hinlagerungsverbindungen. 
(Ephraim, Ber. 48, 628 [1915]). — ; 

Noch einer Klasse von Quecksilber-Stickstoffverbindungen muB 
schlieBlich gedacht werden, die sich an die vorhin erwahnten. ammono- 
basischen Salze anschlieBt und durch weitere Ammonolyse derselben ent- 
steht. Durch Hydrolyse der Merkurisalze kommt man bekannilich © 
schlieBlich zum Merkurioxyd. Ganz ebenso ist das Endprodukt der 
Ammonolyse des Nitrid: 


HgCl,+2KOH > HgO HgJ,+2KNH, > Hg,N,. 


Zur Erreichung dieses Zweckes mu man, um die Hydrolyse villig 
auszuschalten, in Loésung von verfliissigtem Ammoniak arbeiten. Dann 
erhalt man das Nitrid als volumindésen, schokoladenfarbenen Kérper, der 
sich durch groBe Explosivitét auszeichnet und besonders bei Beriihrung 
mit Wasser heftig explodiert. Bei Anwendung iiberschiissiger Mengen 
von Quecksilbersalz entsteht nicht die reine Ammonobase, das Nitrid, 
sondern ammonobasische, gelbe Salze, wie Hg:N-Hg-J oder Hg:N- 
Hg-Br. (Franklin, Z. anorg. Chem. 46, 1 [1905]), wie ja auch bei Zugabe 
von Oxybase zu iiberschiissigen Salzen nicht Oxyd, sondern basisches Salz 
ausfallt. 

Wenn auch diese ammonolytischen Reaktionen beim Quecksilber 
besonders leicht verfolgbar sind, so versagen sie doch bei anderen Metallen 
nicht vollkommen. Auch vom Blei, Wismut, Aluminium, Silber, 
Antimon usw., also bei sehr verschiedenartigen Metallen, lassen sich in- 
Lésung von fliissigem Ammoniak durch Umsatz mit Kaliumamid solche 
Verbindungen darstellen; waS8riges Ammoniak wirkt bei ihnen jedoch 
nur durch seine Hydroxylionen, also hydrolytisch. Auch besitzt nur das 
zweiwertige, nicht das einwertige Quecksilber diese Verwandtschaft zum 
Stickstoff. Durch eine ebenso merkwiirdige Affinitét zum Kohlenstoff 
ist das Quecksilber gleichfalls ausgezeichnet. 

Ubrigens kann das Quecksilber nicht nur in das Ammoniak selbst 
eintreten, sondern ahnliche Verbindungen entstehen auch mit substi- 
tuierten Ammoniaken. Die Substitution kann dabei durch organische 


_ Reste erfolgen, sie kann aber auch durch anorganische stattfinden. Um 


nur ein Beispiel anzufiihren, so ersetzt das Quecksilber den Imidwasser- 
stoff in der Imidosulfonsdure, HN: (SO,H)s, (vgl. 8. 503). unter Bildung 
so fester Verbindungen, da aus ihnen auch durch Sauren das Metall 
nicht herausgespalten werden kann. 


Metallnitride. — Neben den oben (8. 489) erwahnten, sehr explo- 
siven Nitriden gibt es noch eine groBe Reihe anderer, die sich oft durch 
gréBte Stabilitat auszeichnen. Thre Formel ist ganz iiberwiegend dadurch 
abzuleiten, da im Ammoniak simtliche Wasserstoffatome durch Metall 
in dessen gewohnlicher Wertigkeit ersetzt sind; sie la8t sich also im Gegen- 
satz zu derjenigen der Karbide, Boride usw. aus der Stellung des Metalles 
im periodischen System im Voraus bestimmen. Nur die edelsten Metalle 
geben solche Nitride nicht und auffallenderweise wurden sie auch bei den 
Alkalimetallen (auBer dem Lithium) bisher nicht mit Sicherheit aufge- 


ha = — —- 


Metallen mittlerer Affinitait sind zwar auch noch nicht alle Nitride bekannt, 
z. B. nicht vom Zinn, Nickel, Kobalt, welch letzteres bei 1150° keine Ver- 
_ einigung mit Stickstoff zeigte, doch sind hier wohl nur noch nicht die rich- 
tigen Versuchsverhialtnisse getroffen worden. 

Die Darstellung der Nitride erfolgt nach zweierlei Prinzipien. Ent- 


weder vollzieht man sie durch Erhitzen der Amide, die bei héheren Tem- 


peraturen Ammoniak abspalten: 
3 Ba(NH,), = Ba,N, + 4 NH. 

Diese Methode ist analog der Gewinnung der Oxyde durch Erhitzen 
der Hydroxyde. Sie ist nur bei den relativ wenigen Metallen anwendbar, 
die wirklich Amide bilden, d. h. den Erdalkalien und dem Zink, versagt 
aber bei den Amiden der Alkalien. 

Oder man stellt die Nitride synthetisch aus ihren Bestandteilen, 
Metall und Stickstoff, dar, wobei man fertigen Stickstoff verwenden kann 
oder ihn durch Erhitzen von Ammoniak mit dem Metall durch Ammo- 
niakzerfall waihrend des Prozesses bereiten kann. Letztere Methode ist 
insofern zuweilen von Vorteil, als der gleichzeitig entstehende Wasserstoff 
das Metall vor etwa eintretender Oxydation schiitzt und auch, indem der 
anfinglich atomar entstehende Stickstoff besondere Reaktionsfahigkeit 
hat. Oft aber, und gerade bei sonst sehr leicht oxydierbaren Metallen 
(Erdalkalien, Magnesium, Aluminium) ist die Affinitaét zu Stickstoff so 
bedeutend, da8 derselbe selbst bei Gegenwart von etwas Sauerstoff (Luft) 
allein in Reaktion tritt. So kann man die Nitride des Magnesiums und 
Aluminiums durch Erhitzen der Metalle bei beschranktem Luft- 
zutritt in recht reiner Form erhalten. Man erhitzt dazu die griesfein zer- 
kleinerten Metalle in einem Tiegel, den man mit einem Asbestdeckel fest 
verklebt hat, durch den ein mit einer Stecknadel gebohrtes Loch fihrt. 
Ist eine gewisse Temperatur erreicht, so vollzieht sich die Reaktion unter 
glinzender Gliiherscheinung und Nachstrémen der Luft von aufen. Der 
Sauerstoff bleibt dabei fast ohne Einwirkung und das Metall verwandelt 
sich in recht reines Nitrid, das nur oberflichlich mit einer diinnen, weifen 
Oxydschicht bedeckt ist. Bemerkenswert ist, daB die Reaktion durch 
Beigabe von etwas Kohle erleichtert wird, wohl weil dabei intermediar 
Carbid entsteht, das auch fiir sich beim Erhitzen mit Stickstoff in stark 
exothermer Reaktion Nitrid ergibt. 

Hinige Metalle, wie Lithium und Calcium, zeigen schon bei gewohn- 
licher Temperatur die Fahigkeit, sich langsam mit Stickstoff zu ver- 
einigen. Besser aber leitet man die Reaktion durch lokales Hrhitzen ein. 
Sie setzt sich dann bei ihnen und beim Magnesium im Stickstoffstrom von 
der Erhitzungsstelle aus weiter fort, genau wie eine Verbrennung in Sauer- 
stoff. Ist der Stickstoff konzentriert, so verlauft die Reaktion besonders 
heftig, z. B. wenn man ein Gemisch von fliissigem Stickstoff mit Magne- 
sium durch eine Ziindkirsche zur Reaktion bringt. 

Bedient man sich des gleichzeitig reduzierend wirkenden Ammo- 
niaks, so gelingt die Nitriddarstellung auch, wenn man nicht vom freien 
Metall, sondern von durch Wasserstoff reduzierbaren Verbindungen des- 
selben ausgeht. So gibt Kupferoxyd beim Erhitzen im Ammoniakstrom 
auf 300° recht glatt Nitrid und die Chloride von Molybdan, Wolfram, 
Uran usw. verwandeln sich ebenfalls beim Erhitzen mit Ammoniak in 


is funden, obgleich es an Bemiihungen dazu nicht gefehlt hat. Von den 
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Nitride. Da also die Anwendung von Chlorid die Reaktion bei nicht all- 
zuschwer reduzierbaren Metallen nicht hindert, so kénnen auch durch 
Gliihen mit Ammoniumchlorid viele Metallverbindungen in Nitride 
verwandelt werden. Ammoniumvanadat, NH,VO,, liefert beim Glihen 
unter Luftabschlu8 Nitrid, VN, unter Selbstreduktion und -oxydation. 


Setzt man das Gliihen der Nitride an der Luft fort, so gehen sie all- 
mihlich in Oxyde iiber. Bei diesem Ubergang spielt die Hydrolyse eine 
gewisse Rolle, welche die Nitride durch die Luftfeuchtigkeit erleiden und 
die bei der hohen Gliihtemperatur besonders wirksam ist. Diese Hy- 
drolyse, z. B. 

Mg.N, + 6 H,O = 3 Mg(OH),; + 2 NH3, 


welche die Nitride zu wichtigen Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung 
des Ammoniaks macht (S. 471), verlauft bei den verschiedenen Nitriden 
mit sehr verschiedener Geschwindigkeit. Viele werden schon beim Liegen 
an der Luft durch die Luftfeuchtigkeit zersetzt, riechen daher nach Am- 
moniak und verwandeln sich in kurzer Zeit mit Wasser in Hydroxyde. 
Zu diesen gehéren die Nitride der Erdalkalien, des Mg, Zn, Al, u. a., wahrend 
z. B. Mn,N, oder WN, von Wasser nur langsam angegriffen und Chrom- 
nitrid, CrN, selbst bei 220° von Wasser nicht zersetzt wird. Begiinstigt 
wird die Zersetzung durch Alkalilaugen, die aber z. B. Zirkonnitrid auch 
nur schwer angreifen. Saéuren wirken meist etwas besser lésend als Wasser, 
doch wird dann das Ammoniak nicht frei, sondern verbindet sich gleich 
mit der Saéure zu Ammoniumsalz. 


Die Farbe der Nitride wird sehr verschieden beschrieben. Auch 
‘diejenige von sonst nicht farbenden Metallen wird oft als dunkel geschil- 
dert, braun, griin oder schwirzlich, doch riihrt diese Farbung wohl von 
Verunreinigungen her. Durch Sublimation gereinigte Nitride wurden oft 
wei8 befunden, sie bilden durchsichtige, klare Kristallchen. Die Subli- 
mation ist aber nur schwierig durchzufiihren. 


Die Nitride sind ahnlich schwer schmelzbar wie die Oxyde. Das des 
Berylliums schmilzt z. B. erst bei 2200°, das des Calciums wohl mit am 
niedrigsten, bei 900°. Sie sind demnach sehr hitzebestandig und ihr Zerfall 
in Metall und Stickstoff erfolgt schwierig, ebenso wie sich die unedleren 
Oxyde nur schwierig in Metall und Sauerstoff spalten. Die Nitride der 
edleren Metalle sind natiirlich am ehesten zur Zersetzung geneigt, so zer- 
fallt das Kupfernitrid bereits oberhalb 300° und zeigt bei raschem Er- 
hitzen schwache Explosionserscheinungen. Selbst bei Gegenwart von 
Wasserstoff sind sie schwer reduzierbar, indem z. B. Chromnitrid bei 560° 
selbst unter einem Wasserstoffdruck von 13 Atm. keine Veranderung 
erleidet; nur wenn das Metall zur Hy dridbildung befihigt ist, tritt leichter 
Umsetzung ein; Calciumnitrid z. B. verwandelt sich mit Wasserstoff bei 
600° in umkehrbarer Reaktion in sein Hydrid. 


_/ Metallphosphide, -arsenide und antimonide. — Wie im Ammo- 
niak, so kann auch im Phosphorwasserstoff, PH, vielleicht auch im Arsen- 
wasserstoff, ein allmahlicher Ersatz des Wasserstoffs durch Metalle vor- 
genommen werden, und wieder sind es die Alkaliverbindungen dieser 
Klasse, die am besten bekannt sind. Leitet man in die tiefblaue Lésung 
der Alkalien in fliissigem Ammoniak PH, ein, so entfirbt sie sich und es 
entsteht eine dem Schwefelkohlenstoff auBerlich ahnelnde, stark licht- 
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brechende Fliissigkeit, aus der beim Verdunsten des Ammoniaks weiSe 
Niadelchen der Phosphide KPH, bzw. NaPH,, kristallisieren. Sie verlieren 
beim Erwarmen PH, und gehen in wasserstoffreies Metallphosphid tiber: 


3 KPH, — EE; + 2 PH. 


Ahnlich bildet sich beim Einleiten von AsH, in die Ammoniaklésung 
des metallischen Calciums eine bichromatfarbene Flissigkeit, aus der ein 
noch ammoniakhaltiger heller Niederschlag ausfallt, dem die Formel 
Ca;As,, ASH, NH; zuerteilt wird. Auch er geht beim Erhitzen im Vakuum 
in Ca,As, iiber. 

Die Zahl der bekannten wasserstofffreien Phosphide und Arsenide 
ist viel gréBer. Sie haben mit den Nitriden nur beschrankte Ahnlichkeit 
und nahern sich, mit Ausnahme derjenigen der Alkali- und Erdalkalimetalle 
schon stark dem Typus derjenigen Verbindungen, welche die Metalle 
untereinander zu bilden pflegen. Bereits aus den Formeln geht dies 
hervor, die durchaus nicht immer der Wasserstoff- oder Sauerstoffwertig- 
keit der Elemente entsprechen und zum Teil auBerst mannigfaltig sind. 
Als Beispiele dafiir seien die Formeln der beschriebenen Phosphide des 

Zinnes, Kupfers, Silbers und Platins herausgegriffen: 
Sn,P. Sn,P Sn,P SnP SnP, Sn,P, SnP, 
Cu,P Cu;P, Cu,P Cu,P, CuP CuP, 
AgP Ag,P; AgP, Ag.Ps 
PtP PtP PtP, PtP, 

Fraglos sind viele der in der Literatur beschriebenen Metallphosphide 
Zufallsprodukte und keine definierten Individuen. Die kritische Methode 
der Sichtung, welche fiir die Verbindungen der Metalle untereinander in 
neuerer Zeit angewandt wird, hat bisher auf die Phosphide noch keine 
geniigende Ausdehnung gefunden. Aber auf die Arsenide und Antimonide 
der Schwermetalle wurde sie schon angewandt und wir werden diese Ver- 
bindungen, die durchaus den Charakter rein metallischer Verbindungen 
haben, bei Besprechung der Verbindungen der Metalle unter sich 
(S. 680) naher kennen lernen. Thre Verwandtschaft mit den Phosphiden 
und Nitriden zeigt sich in chemischer Hinsicht darin, daB sie bei der (durch 
Saurezusatz unterstiitzten) Hydrolyse Arsen- bzw. Antimonwasserstoff 


entwickeln. Diese Legierungen bereitet man einfach durch Zusammen- — 


schmelzen des Arsens bzw. Antimons mit dem anderen Metall und es haben 
zur Bereitung des Arsenwasserstoffs besonders das Zink-, Zinn- und Hisen- 
arsenid, zu der des Antimonwasserstoffs das Calcium- und Magnesium- 
antimonid Verwendung gefunden. 

Die Darstellung der Phosphide erfolgt nach zweierlei Methoden. 
Entweder durch Behandlung der Metalle mit elementarem Phosphor, am 
besten in Dampfform, auch indem man das Gemisch mit Hilfe einer Ziind- 
kirsche zur Reaktion bringt, oder durch Reduktion der Metallphosphate 
mittels Kohle, z. B. 

Ca,(PO,).-+ 8 C = Ca,P, + 8 CO. 


Die Metalle verwendet man zu ihrer Behandlung mit Phosphor ent- 
weder in elementarer Form, oder man bringt ihre Oxyde oder Chloride zur 
Reaktion, woméglich bei Gegenwart von Wasserstoff. Die Reaktionen erfolgen 
meist erst bei recht hoher Temperatur, wie auch die Reduktion der Phos- 
phate mit Kohle am besten im elektrischen Ofen vorgenommen wird. 
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Hieraus ersieht man schon, da die Phosphide sehr bedeutende Hitze- 3 
bestindigkeit besitzen, immerhin sind die der edleren Metalle durch Hitze 
auch spaltbar und es stellt sich ein reversibles Gleichgewicht 


Metallphosphid 2 Metall + Phosphordampf 


her, das z. B. beim Silber- und Kupferphosphid fiir verschiedene Tempe- 
raturen ermittelt wurde (Granger, Ann. Chim. Phys. (7) 14, 5 [1901}). 
Der Gleichgewichtsdruck betrigt fiir AgP, bei 605° 94 mm, fiir CuP bei 
570° 214 mm. ; 

Phosphide unedlerer Metalle sind sehr viel hitzebestindiger; so wird. 
Calciumphosphid bei 900° noch nicht einmal durch Wasserstoff reduziert. 
Auch sind sie sehr schwer schmelzbar und sublimieren mit Ausnahme des 
Zinkphosphides nicht. 

Man scheint zwei Klassen von Phosphiden unterscheiden zu miissen, 
solche die der Hydrolyse ausgesetzt sind und solche, die keine Hydrolyse 
erleiden. Schon duBerlich kann man dieselben zum Teil unterscheiden, 
indem die letzteren metallahnliches Aussehen besitzen, wahrend die anderen 
unmetallisch sind. Andeutungen fiir diesen Unterschied fanden wir ja 
schon bei den Nitriden. Hine scharfe Grenze zwischen beiden Klassen 
1a8t sich aber nicht ziehen, sondern sie sind durch Ubergangsglieder mit- 
einander verbunden. Je edler das Metall ist, um so weniger neigt das 
Phosphid zur Hydrolyse. Wahrend die Phosphide der Erdalkalien, des Mag- 
nesiums und Aluminiums durch Wasser. in einer der Hydrolyse der Nitride 
ganz gieichen Weise leicht zersetzt werden: 

CaP, + 6 H,O = 3 Ca(OH), + 2 PH, 
werden andere selbst von verdiinnten Siuren kaum angegriffen. Die schwer 
angreifbaren sind metallisch, bleigrau bis silberwei8, nur bei hohem Phos- 
phorgehalt schwarzlich, die hydrolysierbaren aber sind rot bis braun und 
bilden harte, spréde, kristallinische’ Massen. 

An trockener Luft sind die Phosphide vollkommen haltbar, Sauerstoff 
greift sie erst bei héheren Temperaturen unter Oxydbildung an, ebenso 
wie Kohlenstoff sie erst im elektrischen Ofen in Karbide verwandelt. Nur 
Chlor reagiert leicht und schon bei wenig erhdhter Temperatur. 

Die legierungsthnlichen Eigenschaften der Schwermetallphosphide 
bewirken, daB sie sich anderen Metallen oder Legierungen leicht beimischen. 
Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften der Metalle sehr stark 
beeinfluSt, teils im giinstigen Sinne (Phosphorbronze), teils im ungiin- 
stigen (Hisen, das bei Phosphidgehalt starke Kaltbriichigkeit aufweist). 
Um Eisen von beigemengtem Phosphid zu befreien, benutzt man dessen 
Verbrennbarkeit in Sauerstoff. In das in der Bessemerbirne befindliche 
geschmolzene Eisen wird Luft eingepreBt, die seinen Kohlenstoff-, Sili- 
cium- und Mangangehalt eher verbrennt, als das Hisen selbst; etwa oxy- 
diertes Eisen wiirde durch noch vorhandenen Kohlenstoff usw. wieder 
reduziert werden. Aber die Verbrennung des Phosphors kann bei diesem 
ProzeB nicht ohne weiteres erfolgen, weil seine Verbrennungsprodukte 
vom vorhandenen Hisen wieder reduziert werden wiirden, wenigstens 
wenn die Schmelze ,,sauer‘‘, d. h. kieselsiurehaltig ist. 


P.O; + Fe-+ SiO, > FeSi0, + P. 
Bindet man dagegen das entstehende Phosphorpentoxyd durch Zu- 
gabe von Kalk und indem man die Wande der Birne durch Auskleiden 
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mit hochgebrannter Magnesia basisch ,,fiittert“, so wird der Phosphor 
dem Hisen bei der Verbrennung villig entzogen (Thomasverfahren) und 
in Calciumphosphat tibergefiihrt, das als Thomasmehl nutzbringende Ver- 
wendung in der Landwirtschaft findet. 

Die Nitride der Nichtmetalle sind sehr verschiedenartiger Natur 
und ihrem Verhalten nach in mehrere Klassen einzuteilen. Das eine Extrem 
bilden diejenigen des Bors, Silictums und Phosphors, die sich durch auberste 
Stabilitét auszeichnen, das andere Extrem bilden die Stickstoffverbin- 
dungen des Sauerstoffs, Schwefels und vor allem der Halogene, die endo- 
therm sind und zum Teil zu heftigem Selbstzerfall neigen. 


Nitride usw. von Phosphor, Bor, Silicium, Titan. — Diese Nitride 
schlie8en sich in ihrem Verhalten denen der Metalle eng an. Ihre Formeln 
P.N; BN Si,N, 
sind mit haufig vorkommenden Wertigkeiten der ihnen zugrunde liegenden 
Elemente vereinbar, ihre Entstehung ist derjenigen der Metallnitride 
ahnlich. Sie bilden sich namlich entweder durch Ammoniakabspaltung 

aus Amiden bei starkem Erhitzen 

B(NH,), = BN + 2 NH, 3 Si(NH,), = Si,N, + 8 NH;, 

wobei jedoch immer zunachst Imide als Zwischenprodukte entstehen 
(vgl. unten), oder sie entstehen auch direkt durch kraftiges Gliihen der 
Nichtmetalle im Stickstoff- oder Ammoniakstrom. Wie bei den Metall- 
nitriden kann man an Stelle des Ammoniaks auch Ammoniumsalze (NH,C1) 
anwenden und an Stelle der freien Elemente deren Oxyde (B,03, selbst 
Borat), Chloride oder Sulfide, die durch den bei der Ammoniakzersetzung 
entstehenden Wasserstoff gleichzeitig reduziert und nitriert werden. Der 
Phosphorstickstoff 148t sich selbstverstiindlich nach der Glithmethode 
wegen der Leichtfliichtigkeit des Phosphors nicht erhalten. 

Diese Nitride sind wahrscheinlich hochpolymerisierte Produkte. Sie 
bilden alle weiBe, leichte Pulver, die sehr hohe Temperaturen vertragen, 
ohne sich zu zersetzen; nur PN ist schon bei heller Rotglut im Vakuum 
in seine Bestandteile spaltbar. Das Bornitrid zeigt beim Gliihen oder nach 
Belichtung starke Phosphoressenz, wenn es etwas B,O, enthalt, (Tiede 
und Biischer, Ber. 52, 2206 [1920]). Diese Nitride sind unschmelzbar und 
in keinem Lésungsmittel unzersetzt léslich. Sie werden von Wasser nur 
sehr schwer hydrolysiert, immerhin geben sie spurenweise beim Kochen, 
leichter beim Erhitzen im Bombenrohr auf einige hundert Grad, Ammoniak 
ab, um so schwerer, je hoher sie vorher erhitzt waren. Auch verdiinnte 
Sauren oder Laugen spalten sie nicht besser und erst beim Schmelzen 
mit KOH zersetzen sie sich unter Ammoniakentwickelung. Auch beim 
Glithen in Wasserstoff werden sie nicht, in Chlor nur schwer angegriffen, 
sie gehéren also zu den widerstandsfahigsten Koérpern. 


Leichter angreifbar sind die ammoniakreicheren Zwischenprodukte, durch deren 
Erhitzung sie entstehen. Diese Zwischenprodukte, Amide, Imide und ahnliche Ver- 
bindungen, bilden sich aus den Anlagerungsverbindungen des Ammoniaks an die 
Halogenide des Phosphors, Bors und Kohlenstoffs. Ammoniak setzt sich namlich bei 
tiefen Temperaturen mit diesen nicht um, sondern bildet Komplexverbindungen, wie 
PCl,,5 NH,, PCl;,$NH;, SiCl,,6NH;, TiCl,, 8 NH, u. a., die dann erst beim Erhitzen 
Chlorwasserstoff herausspalten. Auch Sulfide sind zur Bildung solcher Additionsver- 
bindungen mit Ammoniak befihigt, einige geben dabei Zwischenprodukte, wie 

Silicosulfoharnstoff. Imido-trithio-phosphorsaures Ammonium, 
Ephraim, Anorg. Chemie. 32 


r . us 7 
f 7 eh ae a, pre 44 FS > 
aN Te Ne ee # is Lees ‘ = o) 
a, eye en Yee ee ee eee ee ee ee 


ee ee Te ae 


y Va Ry rh ar ; Psy yO 
1 t fi k 

die dann beim Erhitzen unter Abspaltung vo 

Amide bzw. Nitride ergeben. 

Die ersten Umsetzungsprodukte, die Amide 


P(NH,); B(NH,)s Si(NH,), 


erhilt man nur bei tiefen Temperaturen. Sie sind amorph, die Phosphorverbindung 
gelb, die anderen weiB, und sie gehen schon bei 0° in die Imide tiber: 


2 P(NH,), = P,(NH),-+3NH,, 2 B(NH,), = B,(NH), +3 NH,, 
_  Si(NH,), = Si(NH), + 2 NH,. 


Diese Imide .besitzen bemerkenswerter Weise die Fihigkeit, sich mit HCl zu 
Salzen verbinden zu kénnen. Sie sind, im Gegensatz zu den Nitriden, noch leicht 
hydrolysierbar und Borimid z. B. schiumt beim Befeuchten mit Wasser unter Ent- 
wickelung von Ammoniak stark auf. Mehr oder weniger leicht geben sie beim Er- 
hitzen weitere Mengen von Ammoniak ab und verwandeln sich in Produkte, die zwi- 
schen den Imiden und den Nitriden stehen. Nur das Borimid zerfallt schon bei 130° 
direkt in Ammoniak und Borstickstoff, das Phosphorimid aber, bzw. die aus Phosphor- 
halogenid und Ammoniak entstehende Substanz, wird erst nach Erhitzen auf 250° 
gewichtskonstant und besitzt dann die Formel N=P=NH (sog. Phospham), 
wahrend das Siliciumimid sich sogar bis gegen 900° halt und dann in eine Verbindung 
der Formel Si,N,H tibergebt. Diese ist sogar bis 1300° bestaindig und zerfallt dann 
erst unter Zuriicklassung von Siliciumnitrid. Auch die Imide sind weiSe, leichte 
Pulver, das des Siliciums wird durch Natronlauge leicht hydrolysiert, das Phospham 
ist dagegen auBerst bestiindig und spaltet weder mit Wasser, noch mit Saéuren oder 
Alkalien Ammoniak ab, erst durch schmelzendes Kali wird es zersetzt, ebenso von 
konzentrierten sauerstoffhaltigen Saéuren, auf die es als Reduktionsmittel wirkt. 

Beim Silicium kommt schlieBlich infolge seiner hohen Wertigkeit noch ein 
anderer Typus von Stickstoffverbindungen vor. Es ist die Verbindung N=Si—H, 
die aus Siliciumchloroform, SiHCl,, und Ammoniak als weifes, hydrolysierbares 
Pulver entsteht, welches beim Erhitzen teilweise unzersetzt sublimierbar ist. 

Vom Titan kennt man gleichfalls ein Amid, Ti(NH,),, das durch Gliihen in 
Nitrid iiberfiihrbar ist. Im iibrigen ahneln die Nitride des Titans den Metallnitriden. 


Saureamide. 


Im Wasser molekiil kann ein Wasserstoffatom entweder durch Metall 
oder durch einen negativen Rest ersetzt werden; im ersten Falle ent- 
stehen Basen, im zweiten Sauren. 


Im Ammoniakmolekiil kann ganz gleichartig der Ersatz eines 
Wasserstoffatoms durch Metall bzw.-durch einen Siaurerest erfolgen. 


H- OH H- OH H - NH, H- NH, 

1 Na oH Uh No): On Lwa-NH, "= wo,-NH,. 
Im ersten Fall entstehen die auf 8, 489 als Ammonobasen bezeichneten 
Metallamide, im zweiten die sog. Siureamide. Sie besitzen in der Tat 
die Fahigkeit, Wasserstoffionen abzuspalten, wenn auch weniger aus- 
gepragt als die OH-haltigen Sauren. Man kann also die Siureamide auch 
auffassen als (friiher OH-haltige) Saiuren, in denen eine OH-Gruppe durch 


die NH,-Gruppe substituiert ist. Die Substitution kann sich auch auf 
mehrere OH-Gruppen erstrecken: 


OH oy SN 
So, > SO, > So, 
\oH \oH \NH, 
Schwefel- Amidosulfo- Sulfamid. 
siure. sdure. 


s 


und Schwefelwasserstoff a, 


a 


A 


ae 


zeitig enthalten; diese kénnen sich natiirlich nur von mehrbasischen 
Sauren ableiten, die Salpetersiure scheidet hier aus. 
Die Siureamide sind imstande, Ammoniak abzuspalten, analog der 


Anhydrisierung OH-haltiger Siuren durch Austritt von Wasser, die dabei 


entstehenden NH-haltigen Produkte bezeichnet man als Imide: 


Me 


ye / OH: 
so, they SO, SO 
OFS ain,0: | \ BANG) ori): < 
oe Oe 
Lod 96 SOs 
SO, 2 


Schwefel- Pyroschwefel- Schwefel- 


sdure sdure trioxyd 

NHH ONT : 
SO, So, 

SEF SO, NH 

Pe sea 
/ NOE >< SO,.NH 
SO, ~~ 
\\NHH \NEEE 
Sulfamid | Imidosulfamid . Sulfimid. 


Man kennt die Amide und Imide durchaus noch nicht von allen 


sauerstoffhaltigen Sauren. Die wichtigsten sind die der Salpetersiiure, — 


Schwefelsiure, Phosphorsiure und Kohlensiure. Die im vorigen Abschnitt 
besprochenen Amide des Siliciums und Bors lassen sich auch als Amide 
der Ortho-kiesel- und Borsdure auffassen. 
Sauren, welche Hydroxylreste enthalten, entstehen bekanntlich durch 
Addition von Wasser an das Saureanhydrid; ebenso bilden sich die 
Amidosauren durch Addition von Ammoniak an das Anhydrid. 


H /ou He OH 
08-0 + Gy > O8C 0.8=0 +N, > 08 a 
Schwefel- . Amidosulfo- 
saure saure 
OHS Gace 
i Aa 
NH, NH, 
Carbamin- 
saure. 


Hydroxylsauren bilden sich ferner durch Hydrolyse, am leichtesten 
aus ihren Halogenderviaten; ebenso bilden sich Amidosiuren und Saure- 
amide durch Ammonolyse: 


32* 


+. : 


iF non OS Ub a geaed aie SN ae Nee 
Als Amidosauren bezeichnet man solche, die -OH und -NH, gleich- 
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Ort. ae ~. OH OH OH 
OSC» O8C O78 ees 08 

Ci + HoH OH ‘Cl -- HNH NH, 

«hi ine Schwefel- Amidosulfo- 
siure sdure 

‘Cl _-- NH NH, ‘Cl + HNH, _ NH 

0 ee 8S 0,8 SOC eal mate ee 

Cl-+ HNH, NH; Cl H:NH, 2 

Sulfamid. Carbamid 

(Harnstoff) 


Besonders die durch Wasser schwer hydrolysierbare Fluorsulfon- 
siure, OH-SO,-F, ist fiir die Ammonolyse auBerst geeignet (Traube 
und Brehmer, Ber. 52, 1284 [1919]). 

Neben diesen beiden allgemein giiltigen, jedoch nicht immer glatt 
verlaufenden Reaktionen gibt es dann noch Spezialreaktionen, die 
oft sicherer zum Ziel fiihren. 


Das Amid der Salpetersiiure, das Nitramid, O,N-NH,, ist bisher 
iiberhaupt noch nicht nach den sonst allgemein giiltigen Methoden dargestellt 
worden, obgleich die Méglichkeit dazu kaum zweifelhaft ist. Seine Her- 
stellung gelingt auf folgendem komplizierteren Wege: Der Athylester 
der Karbaminsaure, das Urethan, wird mit Hilfe von Salpeterséure und 
der wasserentzichenden Wirkung konzentrierter Schwefelsiure in sein 
Nitroderivat verwandelt: 


NHC HOO, _ NH.NO. 
Os arate? oc . 


Noc,H, . OCH; 
Darauf wird die -C,H,-Gruppe durch Kalilauge verseift (hydrolysiert) : 
NH-NO, _ , NH-NO 
OO Sea og 
0.C,H;: OK 
KOH 


und schlieBlich wird durch Hydrolyse mit Schwefelsiure Spaltung in 
Kohlensiure und Nitramid vollzogen: 


a 


f)adinie seinmnnegoteniaie cane — H,CO, 
> NH, -NO, 


OH 


(Thiele und Lachmann, Ann. 288, 267 [1895)). 


Die weifen Blaittchen des Nitramids, die bei 75° schmelzen, sind in 
Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich und ihre Lésung zeigt saure 
Reaktion; doch ist Nitramid eine schwichere Saure als die Hssigsiure. 
Aus seiner Reduzierbarkeit zu Hydrazin, H,N-NH,, ersieht man, daB 
seine beiden Stickstoffatome miteinander in dire kter Verbindung stehen; 


ne. . 
NITRAMID. 


die Art der Bindung der Sauer- 
stoff- und Wasserstoffatome ist 
aber noch zweifelhaft und wohl 
je nach dem Medium ver- 
schieden. Es kann angenommen 
werden, daB Sauerstoff und 
Wasserstoff in der Verbindung 
auch gegeneinander, nicht nur 
gegen den Stickstoff, Valenz- 
krafte betatigen, was schema- 
tisch durch die Formulierung I. 


Hea 
| 

LNs 
be bee 
Hoe 
Hes 

rede bul 
iat N—N 
eal 
Hest 

HO 

athe 

Ti. N—EN. 
ae 

H-O 


ausgedriickt werden kann. In 
saurem Medium, bei Gegen- 
wart von Wasserstoffionen, tritt 
dann der basische (Amin-) 
charakter der Verbindung mehr 
hervor (schematisch II.), wah- 
rend in alkalischer Loésung 
die Neigung zur Vereinigung 
von Sauerstoff und Wasserstoff 
unter Bildung einer saure- 
artigen Verbindung besteht, 
(schematisch III.). Im Einklang 
damit tritt in alkalischem 
Medium leicht Zerfall unter Ab- 
spaltung von N,O ein, der durch 
Anhydrisierung erklarlich ist, 


wahrend die Verbindung in 
saurer Lésung ziemlich be- 
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. stindig ist. Daher gibt es auch keine Salze des Nitramids, auBer einer 
Quecksilberverbindung Hg: N-NO,, deren Existenz durch die bereits er- 
Mi wahnte auBergewdhnliche Affinitét des Quecksilbers zum Stickstoff er- 
wi moglicht wird. — 


i Die Amide der Schwefelsiure und ihre Verwandten bilden eine um- 
fi fangreiche und interessante Kérperklasse. Alle drei Wasserstoffatome 
des Ammoniaks lassen sich durch den Sulfosiurerest, -SO,H, ersetzen, 


_— Te 
a) ZI 


a sie sind auch durch Hydroxylreste vertretbar und schlieBlich kann das 
i Stickstoffatom auch unter Valenzvermehrung Sauerstoff aufnehmen. ; 
oo Die Tabelle auf 8. 501 gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten 
a Verbindungen dieser hauptsichlich von Raschig erforschten Gruppe. 
sh Neben den oben bereits besprochenen Reaktionen, die zur Bildung 
a von Amidosulfosiure, NH,-SO,H, und Sulfamid, SO,(NH,),, fiihren, 
5 leitet uns die Einwirkung von Nitrit auf Sulfit zu den wichtigsten 
i Gliedern dieser Klasse. Je nach Vorgehen kann man diese Reaktion so 
Bis vollziehen, daB simtlicher Sauerstoff des Nitrites herausgenommen wird, 
abe oder so, da8 noch eine Hydroxylgruppe darin enthalten bleibt. Im ersten 
i Falle (1) kommen wir zu Salzen der Nitrilosulfosaure, im zweiten (IT) 
+ zu solchen der Hydroxylaminsulfos4ure: . 
RHF H 0K amo 80. oH SOK Hg (80K 
‘ BS > NC8O,K oder HO-NiO+ | —"> HO-N 56 x 
4 iO ts H:S0;K S0;K : H:-SO,K : " 
2 HSOK we : 
a: 1. Nitrilo-trisulfosaures I. : Hydroxylamin- 
hh Kalium disulfosaures Kalium. 
ae ; f 
i Diese beiden Muttersubstanzen der Reihe konnen nun durch Hydro- 


ad, lyse, die bei Gegenwart von Siure sehr leicht erfolgt, von je einer Sulfo- 
gruppe befreit werden, 


«HOH + S0,H: : HOH 80,H Wie! 
en. | 7. SO, SO;H AN ie pe — H,SO, | 
y; NCS80,H ——"-> HNC HO-NC > HO-N, 
mn Imido-disulfosiure f Hydroxylamin- 
‘S monosulfosiiure. 
"i und durch abermalige Verseifung, zu der nun schon stirkeres Erhitzen mit 
oy Sdure notwendig ist, wird in gleicher Weise ein zweites Molekiil Schwefel- 
zo) siure entzogen: 
Bi H-:OH : 
: pO HY OH a0) 
NHC > HaN—80.H HO-HN—80,H —#2 Ho.NH, 
( ies : 

Amido-sulfosiure. Hydroxylamin. 


, Diese Bildungsweise des Hydroxylamins ist eine der besten 
i Methoden zu seiner Darstellung. — Selbstverstiindlich kann die Amido- 
‘nn sulfosiure auch weiterhin in Schwefelsiure und Ammoniak gespalten 
werden, doch ist hierzu langes Erhitzen mit Salzsiure aut 180° notwendig : 

HOH . 
H,N-:SO,H —> NH, -+- H,S0,. 
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Alle diese Sauren sind, soweit sie isolierbar sind, feste Kérper und 
bilden wohlkristallisierte Salze, von denen besonders die Alkalisalze cha- 
rakteristisch sind. Die Imido-disulfosiiure, HN:(SO,H),, zeichnet sich 
dadurch aus, daf auch das Wasserstoffatom der Imidgruppe durch Metall 
ersetzbar ist. Auch in der Amidosulfosiure kann der Wasserstoff durch 
gewisse Metalle ersetzt werden, und es sind hier wahrscheinlich ahnliche 
Jsomerien anzunehmen, wie beim Nitramid (S. 500), nur sind sie weniger 
ausgesprochen. Die Existenz dieser Isomerien folgt ja schon aus der 
leichten Verseifbarkeit der Verbindungen durch H’-Ionen, im Gegensatz zu 
ihrer groSen Bestandigkeit in alkalischer Lésung. Wahrend ihre Salze mit 
nichtgefarbten Metallionen stets farblos sind, ist das Silbersalz der Amido- 
sulfosiure, wenn man es in alkalischer Lésung fallt, eigelb, und in ihm 
ersetzt das Silber jedenfalls eines der Amidwasserstoffatome. 

Eine andere Serie von Hydroxylaminsulfosiuren erhalt man mit Hilfe 
eines dem Mechanismus nach nicht ganz aufgeklirten Oxydations- 


prozesses aus hydroxylamindisulfosaurem Kalium, HO-N(SO3K),. Dabei — 


entsteht naimlich die Hydroxylamintrisulfosaure, 
(SO,H)-O-N : (SO3H).. 
Diese spaltet bei der Hydrolyse zuerst die mit dem Stickstoff verbun- 


denen -SO,H-Reste ab und erst zuletzt den mit Hilfe des O-Atoms ge- 
bundenen -SO,H-Rest, so daB also folgende Hydrolysenprodukte entstehen : 


(SO,H).O.NH.SO,;H isomer mit HO.N(SO,H), 
Hydroxylamin -iso-disulfosiure Hydroxylamin-disulfosiure. 
darauf 
(SO,H).O.NH, isomer mit HO.N-SO,H 
Hydroxylamin -iso-monosulfosaure Hydroxylamin-monosulfosaure. 
darauf: 
HO.NH, identisch mit HO.NH,(Hydroxylamin). 


Damit aber ist diese Verbindungsklasse noch nicht erschépft. Viel- . 


mehr ist es méglich, durch Oxydationswirkung Verbindungen hervorzu- 
bringen, in denen der Stickstoff mehr als drei Wertigkeiten betiétigt und 
von denen einige durch intensive Farbung besonderes Interesse ver- 
dienen. Es sind dies die Verbindungen 


O:N:(SO,H), 0: NC ._0,N.80,H 
SO,H 
Peroxylaminsulfosaure Nitrosisulfosiure Nitrosulfosiure. 


Die ersten beiden enthalten vierwertigen, die letzte fiinfwertigen 
Stickstoff. Die ersten sind zwar in festem Zustande nicht bestandig, von 
der Nitrosisulfosiure kennt man sogar nicht einmal feste Salze, ihre Exi- 
stenz ist aber in Lésung sicher nachgewiesen. Die Peroxylaminsulfo- 
siure bzw. ihre Salze entstehen, wenn man HO-N: (SO,H), mit 
Bleiperoxyd oder anderen Oxydationsmitteln behandelt. Diese be- 
wirken also Herausnahme des Wasserstoffatoms aus der Hydroxyl- 
sruppe. Dabei wird die Lésung intensiv dunkelblau, etwas rotlich, 
permanganatihnlich. Dampft man sie aber ein, so scheidet sie, ohne sich 
zu entfarben, das in ibr enthaltene Salz in gelben Kristallen aus, die dann, 
in Wasser geldst, wieder die tiefdunkle Lésung ergeben. Sie lassen sich 
iibrigens auch in fester Lésung, anderen Kristallen beigemischt, in der 
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blauen Modifikation erhalten. Die Verbindung kommt also in zwei Formen 
vor, die in der Lésung wohl miteinander im Gleichgewicht sind und von 
denen die gelbe die schwerer lésliche ist. Da sich das Gleichgewicht rasch 
einstellt, so wird die blaue Form wahrend der Abscheidung der gelben 
vollig aufgezehrt, Verbindungen, welche vierwertigen Stickstoff ent- 
halten, sind haiufig blau; es ist also anzunehmen, da in der blauen Salz- 
form die Gruppe O:N: besteht, wahrend die gelbe die Gruppe KO-N: 
enthalt, doch la8t sich nach letzterer Formulierung keine Konstitutions- 
formel entwickeln, die nur Hauptvalenzen enthalt. 


OH 

Nitrosisulfosiure, O: NX zeichnet sich durch ihre inten- 

| 80,H, 
siv blaue Farbe aus. Sie ist aber nur in Lésung bekannt, ebenso wie ihre 
Salze, von denen vor allem das Cupri-, Ferro- und Merkurisalz haltbar und 
schén violett gefarbt sind. Die Nitrosisulfosiure entsteht am besten durch 

~Reduktion der Nitrosulfosiure, O,N -SO,H, der sog. Bleikammerkzistalle, 
mit Hilfe von schwefliger Saéure oder mit Metallen. Auch erhalt man sie 
durch Oxydation der Hydroxylaminsulfosaure, HO-NH(SO;)H, mittels 
Perschwefelsiéure, schlieBlich synthetisch aus Schwefelsiure und 
Stickoxyd: . 

OH /OH 
ON + SO,H — ON — 80H. 


Nitrosisulfosaure ist vielleicht ein beim Bleikammerproze8 auftretendes, dabei 
aber sofort veriinderliches Zwischenprodukt (vgl. 8.439). Thr Quecksilbersalz 
beobachtet man bei der Benutzung des Luageschen Nitrometers zur Be- 
stimmung der sog. ,,Nitrose“, einer Schwefelsaure, die hohere Stickoxyde ent- 
halt. Im Nitrometer wird die stickstoffhaltige Schwefelsiiure mit metalli- 
schem Quecksilber geschiittelt; dadurch werden die Stickoxyde zu NO 
reduziert, das in der Schwefelsiure unléslich ist und dessen Volumen man 
im Nitrometer messen kann; aber eine kleine Menge desselben entweicht 
nicht, sondern bleibt als Merkurisalz der Nitrosisulfosiure gelést und erteilt 
der Schwefelsiure eine hellviolette Farbe. — Auch bei der gewéhnlichen 
Nachweisreaktion der Salpetersiure mittels Ferrosalzen und konzen- ~ 
trierter Schwefelsiure kann die Nitrosisulfosiure eine Rolle spielen; man 
erhilt dabei zuweilen nicht einen braunen Ring, der seine Farbe dem 
komplexen Ferroion Fe(NO)" verdankt, sondern, besonders in groBer Ver- 
diinnung, eine amethystfarbene Zone, die dem Ferrosalz der Nitrosisulfo- 
saure ihre Farbe verdankt. Hs ist iibrigens auch méglich, diese Salze 
in erheblicher Konzentration und dementsprechend intensiver Farbe zu 
erhalten, man braucht z. B. nur in eine Lésung von Cupri- oder Ferro- 
sulfat in konz. Schwefelséure Stickoxyd zu leiten, um sehr intensive blaue 
Farbungen auftreten zu sehen, die ihre Herkunft nicht dem komplexen 
Metall-Stickoxyd-Ion verdanken. ' | 


Nitrosulfosaure, O,N-SO.H, oder die damit isomere Nitrosyl- 
schwefelsaure (SO,H) -O-NO (sog. Bleikammerkristalle), ist das héchst 
_oxydierte Produkt dieser Reihe tnd bildet sich bei der Oxydation der Sauren 
HO-HN-SO,H oder O:(OH)N-SO,H mittels Perschwefelsiure. Aus 
dieser Bildung geht hervor, da8 in ihr der Stickstoff direkt an Schwefel 
gebunden ist und man kann auch durch Reduktion aus ihr wieder Sauren 
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erhalten, in denen dies zweifellos der Fall ist. Aber andere Reaktionen 
lassen sich auf Grund dieser Konstitution nicht deuten, sondern scheinen 
zu beweisen, daf die Nitrosulfosiure das gemischte Anhydrid der salpe- 
trigen und der Schwefelsiure darstellt: 


S0,H-0'H + HON-O —¥ §0,H-0-NO. 
Hier wire also der Stickstoff mit Hilfe eines Sauerstoffatoms an den 
Schwefel gekettet. Auf die letztere Formel weist z. B. die Bildung des 
Nitrosylchlorides aus Nitrosulfosiure und Salzsaure: , 


OH 
(eeu ENO ae 


NOH 


Zweifellos besteht auch hier ein Gleichgewicht beider Formen und 
wenn die eine derselben durch eine Reaktion verbraucht wird, so bildet sie 
sich aus der anderen sofort nach. In der festen Siure diirfte die -O-NO- 
Form vorliegen, hierfiir spricht ihre Farblosigkeit. Die Lésung in kon- 
zentrierter Schwefelsiure besitzt aber gelbe Farbe, die von der Nitro-Form, 
-NO,, hervorgerufen wird. 

Demnach kann sich die Nitrosylschwefelsaure auch iiberall da bilden, 
wo konzentrierte Schwefelsiure mit salpetriger Séure oder deren Anhydrid 
zusammentrifft oder wo sich Schwefeldioxyd bei Gegenwart von Feuchtig- 
keit mit Stickoxyden und Sauerstoff beriihrt: 


SO,H, -+ 2 NO, -> SO,H-ONO + HNO, © 
NO, 


NO y, 
0,8 as 0.8 
yt Non, 


wobei als Zwischenprodukt eine Verbindung SO,H-NO, Nitrososulto- 
siure, auftreten soll. Diese Reaktion spielt im Bleikammerproze8 eine 
Rolle (vgl. 8. 439). Hier setzen sich, wenn in der Bleikammer SO, und 
nitrose Dampfe bei ungeniigendem Zutritt von Feuchtigkeit zusammen- 
treffen, an den Wanden der Kammer die weifen, meist federartigen ,,Blei- 
kammerkzistalle““, $0,H-NO,,.an, die dann unter dem Einflu8 von Wasser- 
dampf sofort hydrolysieren: 


Eine Verbindung, welche bei der Einwirkung von N,O; auf Schwefeltrioxyd 
entsteht, und der die Formel N,O;, 2 SO, zukommt, ist mit der Nitrosulfosiure wohl 
verwandt, doch sind iiber ihre Konstitution nur Vermutungen aufgestellt. Sie bildet 
harte, weiBe, bei 217° schmelzende Kristalle. — 


Eine letzte Verbindung dieser Klasse, das sog. stickoxydschweflig- 
saure Kalium, K,SO,, 2NO, entsteht, wenn man in eine alkalische 
Kaliumsulfitlésung einen Strom von Stickoxyd leitet. Von seiner Kon- 
stitution wissen wir, 


1. daB Stickstoff mit Schwefel in enger Bindung stehen mu8, denn man erhalt 
durch geeignetes Verfahren daraus echte Schwefelstickstoffsiuren, nimlich NH,.SO,;H 
oder HO.NH.SO,H, 

9. daB anderseits der Stickstoff auch leicht abspaltbar ist, denn man erhalt 
durch Behandeln mit Amalgam Sulfat, 
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3. daB die beiden Stickstoffatome untereinander zusammenhangen, denn man a 
erhiilt durch Reduktion mit Natriumamalgam Hydrazin. 7 


Beim Ansauern, jedoch auch durch Katalysatoren, wie Platinschwamm oder 
mt Metalloxyde, zersetzt sich die Verbindung unter innerlicher Oxydation und Reduktion, 
cae. wobei unter Abspaltung von Stickoxydul Sulfat hinterbleibt. 

J Die Konstitution ist nach diesen Ergebnissen schwer deutbar (Lit. 
bei Divers, Ber. 38, 1874 [1905]), vielleicht erfolgt die Addition des NO 
ahnlich wie diejenige des Schwefels an Sulfit, die zum Thiosulfat fihrt. — 

Wir kommen nunmehr zu denjenigen Ammoniakderivaten der Schwe- 
felsfure, in denen beide Hydroxylgruppen durch den Ammoniakrest 
ersetzt sind. Man gewinnt diese meist durch Kinwirkung von Ammoniak 

_ auf Sulfurylchlorid, wobei die Reaktion, je nach Uberwiegen des einen oder 

Bt" anderen Reaktionsbestandteils in den folgenden Weisen verlauft: 

hens * A eR . 


Raa? Sulfamia _ Sulfimid 

eA te ee ap me ON ae — 4HCl 

HN'H Cl. SO,..Cl-+ H'NH H+ Cl:.SO,.'Cl-H'NH, ——> NH,.SO,.NH.SO,.NH, 
Imidosulfamid. 


Die Kettenbildung, die zam Imidosulfamid fiihrt, kann sogar noch weiter gehen 
und unter Bildung noch gliederreicherer Ketten endigen. : 

Alle diese Substanzen sind farblos, kristallisiert, und in Wasser sehr 
leicht léslich, Als ,,Ammonosiuren“ besitzen sie die Fahigkeit, ihren 
Wasserstoff gegen Metall auszutauschen, doch sind die sauren Higenschaften 
der NH,-Gruppen so gering, da8 das Sulfamid in Wasser keine bemerkens- 
werte Leitfihigkeit zeigt. Aber es bildet, wie alle seine Homologen, schwer 
lésliche Silbersalze und Bleisalze, in Loésung von fliissigem Ammoniak 
lassen sich auch Alkalisalze herstellen. Vor allem aber sind die Imid- 
Wasserstoffatome durch Metalle leicht ersetzbar. Alle diese Korper unter- 
liegen leicht der Hydrolyse, spalten dabei Ammoniak ab und zerfallen 
unter Bildung von Amidosulfosaure. 

Das interessanteste Produkt dieser Klasse ist das Sulfimid, SO,:NH, das zu- 
erst als Silbersalz (Traube, Ber. 25, 2472 [1895]) erhalten wurde und in freiem Zu- 
stande nur in polymerisierter Form existiert. Es ahnelt in sehr vieler Beziehung der 
Cyansaure, CO: NH, dem Imid der Kohlensiure, die gleichfalls zur Polymerisation 
Ri) neigt. Ihren Polymerisationsprodukten, der Cyanursiure und dem gallertartigen 
: Cyamelid, entsprechen in Aussehen und Verhalten das Trisulfimid und das gallert- 
ae artige Sulfomelid, denen nach Hantzsch, Holl und Stuer (Ber. 34, 3437 [1901]; 


38, 1022 [1905]) die folgenden Formeln in Anlehnung an die Strukturformeln der 
i, organischen Chemie zuerteilt werden: 
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. Dem Nitramid, NH, : NO,, entspricht dann noch das Nitrosulfemid, 
H,N-SO,-NH-NO,, das beim Nitrieren von Sulfamid entsteht und einen 
leicht verpuffenden, festen Korper darstellt. 


Die schweflige Saure bildet eine ganz ahnliche, nur noch nicht in 
so groBer Ausdehnung bekannte Reihe von Amidoverbindungen. Bei der 
Einwirkung gasférmigen Ammoniaks auf Schwefeldioxyd entstehen neben 
vielen Zersetzungsprodukten: 


NH, -SO,H und HO,S-NH-S0O,H 
Amidosulfinsaure. Imido-disulfinsiure, 
bzw. deren Ammoniumsalze, und durch Behandeln von Thionylchlorid, 
SOCI,, mit Ammoniak erhalt man Imido-disulfinsaureamid, 
NH,-SO-NH-SO-NHg,. 
Diese Imidverbindungen zeichnen sich durch rote Farbe ihrer Salze, be- 
sonders der Silbersalze, aus. Das ist ein Zeichen dafiir, da8-in ihnen der 


Stickstoff an Silber gebunden ist, denn immer bringt diese Bindung auf- 
fallende Farbungen hervor. So ist 


Silberurethan AgHN.CO,C.H; rot 
Silber-amidosulfosiure AgHN.SO;,H eigelb 
Silber-acetamid AgHN.CO.CH, orange, usw. 


SchlieBlich kann schon hier erwihnt werden, da8 das Hydrazin, 
H,N -NH,, ebenso wie das Ammoniak, die Fahigkeit besitzt, semen Wasser- 


_stoff gegen Schwefel- und Schwefligsaiurereste einzutauschen. Von den 


bisher zum Teil nur in Form von Salzen erhaltenen Substitutionsprodukten 
seien einige wenigstens der Formel nach angefiihrt: 


Hydrazide der Schwefelsadure. 


cats 
H,N.NH.SO,H SO, 
\NH.NH, 
Hydrazido-sulfosaure. Sulfohydrazid. 
Hydrazid der schwefligen Sdure. 
NH.SO,H 
: Hydrazido-disulfinsaure. 
NH.S0,H 


Amide usw. der Phosphorsiure. — Auch die Klasse der Phos- 
phorsiureamide, -imide und -nitrile ist sehr umfangreich. Dadurch, daB 
diese Saure noch hdherbasisch ist als die Schwefelsdure, ist die Zahl der 
méglichen Kombinationen mit Ammoniak noch groBer. AuBerdem aber 
neigen diese Verbindungen zu sehr interessanten Polymerisationen, wie 
wir sie bei den Schwefelsdurederivaten einzig beim Sulfimid kennen 
gelernt haben; diese fiihren nicht nur zu Triverbindungen, sondern zu 
einer ganz regelmaBigen Reihe verschiedener Stufen. Oxydierte Derivate, 
den Nitro- oder Hydroxylaminsulfosiuren entsprechend, sind jedoch hier 
nicht bekannt. 

Die Darstellung dieser Korperklasse geschieht ausschlieBlich nach 
den beiden zur Gewinnung anorganischer Saureamide typischen Methoden: 
Anlagerung von Ammoniak an das Siureanhydrid oder Umsetzung 
der Sdiurechloride mit Ammoniak. 
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Bei der Einwirkung von Ammoniak oder Ammoniumkarbamat, das 
wie ein Gemisch von Kohlendioxyd und Ammoniak wirkt, auf Phosphor- 
pentoxyd entstehen verschiedene Produkte, die zweifellos Amide und 
Imide der Phosphorséure sind (Mente, Ann. 248, 244 [1888]), deren 
einwandfreie Untersuchung aber noch aussteht. Hindeutiger sind die Re- 
sultate, die man bei der Hinwirkung von Ammoniak auf Phosphor- 
chloride erhalt. Besonders Mono- oder Dichlorophosphorsaiure (bzw. 
ihre Phenylester) setzen sich mit Ammoniak in die Amide um. (Die Phenyl- 
gruppen kénnen nachher durch Verseifen mit Kalilauge abgespalten 
werden): 


‘C1 H:NH, —Ha NH  _2¢,H,-OH 
ORGiRT a yee OP ") Rain Op aes Stina 8 Pe g 
NO. CoH) \(0-:GiH),-F 2HO-/H NOH): 
Diphenyl-chloro- Diphenyl-amido- Amidophosphor- 
phosphorsaure phosphorsaure saure 
‘+ 2H-NH, —2HcI (NH,) —CH.-OH —_ (NH2) 
Or tates > org Seat gence ee A ae 
0-C\H, 0G, HO“ SoH 
Pheny!-dichlorophos- Pheny]-diamidophos- Diamidophosphor- 
phorsaure phorsaure saure. 


Diese Séiuren sind farblose, feste Substanzen, Platten oder Tafeln. Die 
Monamidosaure lést sich in Wasser leicht, die Diamidosaure weniger. 
Thre Salze sind leicht léslich, mit Ausnahme der charakteristischen Silber- 
salze. Die Monamidosaure ist zweibasisch, die Diamidosiure dagegen kann 
fiinfbasisch auftreten und man kennt von ihr ein Silbersalz, dem Stokes 
(Ber. 27, 565 [1894]) die Konstitution 


ANHAg), 
Nog 
zuschreibt und das sich durch explosive Higenschaften auszeichnet. 
Alle anderen Versuche, amidierte Phosphorsiuren zu bereiten, fiihren 
zu polymerisierten Substanzen. Besonders interessant sind die Er- 
gebnisse der Kinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Ammo- 
niumchlorid (Stokes, Amer. Chem. J. 18 bis 20 (1896/8]), welche eine 
ganze Reihe isolierbarer Homologen erzeugt. Man erhalt hier zunachst 
verschiedene Isomere der Formel (PNCI,),, die Phosphornitrilchloride, 
welche bei der Hydrolyse entweder die Polymetaphosphimsauren 
ergeben, das sind ringférmige Gebilde aus Phosphorsiuremolekiilen, die 
durch Imidogruppen zusammengehalten werden, z. B. 


On OH O OH #H O OH 


(AgO),P 


Sve | YZ NN 
P N P. Ss 
Hexametaphosphimsaure: HNC NH 
12 N———_ pP———_N-———_P 
oN bee da SS | aN 


OH O -H OH O H OH H 


oder deren Aufspaltungsprodukte, die offene Ketten bilden, z. B. Tri- 
imido-tetraphosphorsiure: PO(OH),-NH-PO(OH) -NH-PO(OH).- 
NH-PO(OH),. 


Fe eee, both. Gate 
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Von den Phosphornitrilchloriden kennt man folgende, . wohl- 

definierte Verbindungen neben einigen, mehr als 7 Phosphoratomen ent- 
haltenden, die nicht in reinem Zustande isoliert wurden: 


Schmelzp. ; Singer: 

bei 138 mm | bei 760 mm 
(PNCI,)2 | Tri-phosphornitrilochlorid 114° | 127° 265,2° 
(PNCI,), | Tetra- Rae 123,5° 188° 328,5° 
(PNCIl,); Penta- ia ie 41° 223-24 P fe 
(PNCI,), | Hexa- Bate, | ie, | 261-63° olymeri- 
ENC.) Th Hephace bones 5 <—18° | 289-94° siert sich 
(PNCl,)x | Poly- “F AS <Rotglut Depolymerisiert sich 


Die Tri- und die Tetra-verbindung entstehen zunichst allein 
beim gemeinsamen Erhitzen von PC]; und NH,Cl auf 150—200°. Man 
kann sie durch fraktionierte Destillation bequem abtrennen. Erhitzt man 
sie jedoch langere Zeit, besonders auf Temperaturen gegen 350°, so poly- 
merisieren sie sich zu den hdheren Produkten, die schlieBlich in das Poly- 
phosphornitrilochlorid iibergehen, das durch seine juBeren Higenschaften 
auffallig ist. Es bildet namlich eine vollkommen elastisehe Masse, die 
kautschukartig dehnbar ist und mit der Schere geschnitten werden kann. 
Dabei ist es in reinem Zustande vollig farblos, durchsichtig und unléslich 
in allen neutralen Losungsmitteln. Benzoldampfe absorbiert es in groBer 
Menge, indem es mit ihnen zu einem Volumen aufschwillt, das das Viel- 
fache des urspriinglichen betrigt und schlieBlich geleeartige Konsistenz 
annimmt; aber durch Verdunsten des Benzols geht es wieder vollig in den 
Anfangszustand tiber. Die Adsorbierbarkeit des Benzols an das kolloide 
Nitrilchlorid ist also reversibel und die Quellung ahnlich derjenigen des 
des Leimes durch Wasser. Die einzelnen Molekiile sind in dem Poly- 
merisationsprodukte nur locker miteinander verkettet, denn bei héherem 
Erhitzen werden sie wieder von einander getrennt; es tritt Depolymeri- 
sation zu einem Gemisch niederer Nitrilochloride ein und daher bildet sich 
auch bei der Darstellung des Polymerisationsproduktes durch Erhitzen 
stets ein Gleichgewicht desselben mit den niedermolekularen Formen aus. 

Die Phosphornitrilochloride werden von Wasser _schwer angegriffen, 
wahrscheinlich, weil sie davon nicht benetzt werden. Bei Zusatz von Ather 
nimmt die Benetzbarkeit zu und damit auch die Hydrolyse, die zu den 


pooh 


Trimetaphosphimsaure Tetrametaphosphimsaure 


Metaphosphimsauren fithrt. Diese ringformigen Gebilde bestehen 
aber nur bis zur Hexametaphosphimsiure (Formel vgl. S. 508), hodhere 
Polymerisationsglieder werden unter Bildung der offenen Kette der Imido- 
polyphosphorsiuren (Formel vgl. oben) aufgespalten. Stokes (Z. anorg. 
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unter Verwendung der-Spannungstheorie Baeyers fiir Kohlenstoffringe 
(vgl. Lehrb. der organ. Chemie). Er nimmt an, da8 die Polyphosphim- 


séuren Phosphorstickstoffringe oder, besser gesagt, Polyeder enthalten. - 


Diese Polyeder stehen unter einer gewissen Spannung, wenn ihre 
Winkel kleiner oder gréBer sind als 135°, und aus der Abweichung der 
Polyederwinkel von 135° laiSt sich ungefahr die Stabilitait der Polyeder 
voraussehen. Ist dieselbe groB, so ist die Zerfallstendenz bedeutend. Der 
Vergleich ergibt sich aus folgender Tabelle: 


k ; Durchschnitts- Unterschied 
Ring Seitenzah] eiikel | von 135° 
cat 
PN 2 | 0° — 135° 
PLN, 4 90° — 45° 
P.N, 6 | 4990 a5. 1Be 
PN, 8 | 135° 0° 
PN; 10 144° + 9° 
P.N, 12 150° + 15° 
P,N, 14 154,3° + 19,39 
Ns 16 157,5° + 22.50 


Die Tetra metaphosphimsiiure erweist sich in der Tat als die bei weitem be- 
standigste der Reihe; sie kann stundenlang mit Sauren erhitzt werden, ohne villige 
Zerstérung zu erleiden. Die Trimetaphosphimsiure wird hierbei bereits in wenigen 
Minuten zerstért und Di- und Mono-siure sind tiberhaupt nicht darstellbar. Mit 
der Berechnung im Einklang steht ferner, da8 die Pentasiure merklich stabiler ist 
als die Trisiure, und daB bei der Zersetzung hdherer Sdéuren immer die Tetrasaure 
als wesentliches Zersetzungsprodukt entsteht. Der Ring mit sieben und mehr P-N- 
Resten ist ebensowenig existenzfihig, wie derjenige mit weniger als drei solchen Resten. 

_ Nur die Tri- und Tetrametaphosphimsaure bilden charakte- 
ristische Salze. Die héheren Glieder der Reihe geben nur vollkommen 
amorphe oder sogar syrupése Metallverbindungen. Die normalen Salze, 
in denen alle H-Atome der (OH)-Gruppen durch Metall ersetzt sind, neigen 
zur Hydrolyse und reagieren daher alkalisch, um so mehr, je héher poly- 
merisiert das Molekiil ist. Auch hier sind wieder die Silbersalze besonders 
charakteristisch ; sie sind schwerldslich und weiB, solange ihr Silbergehalt 
nich4 gréBer ist als die Zahl der Hydroxyle. Aber man kann mehr Silber- 
atome einfiihren, als OH-Gruppen vorhanden sind, und diese Verbindungen, 
in denen Silber den Imidwasserstoff ersetzt, sind, wie alle Silber-Stick- 
stoffverbindungen, gefirbt, namlich gelb bis orange. . 

Beim Kochen mit Sauren werden die Ringe unter Hydrolyse aufge- 
spalten und unter Herauslésung von Ammoniak oder auch sréBerer Teile 
des Ringes entstehen offene Ketten, z. B. 


yO -PO(OH), 
HN SNH HN 
+ OHH iss ) 
HOOP -POOH | HOOP PO(OH), 
NH NH 


Trimetaphosphimsaure Dimido-triphosphorsaure. 


Chem. 19, 36 [1899]) erklart diese Erscheinung durch sterischen Zwang, 


=< ne res” 


Dabei kénnen auch kleinere Bruchstiicke entstehen, z. B. aus der Trimeta- 
phosphimsiiure die 
Imido-diphosphorsiiure, (OH),. PO — NH — PO. (OH), 
in der nur noch eine einzige Imidgruppe die Briicke zwischen Phosphorsaureresten 
bildet. Anderseits aber kann die Hydrolyse auch unvollstaindiger verlaufen, so 


da8 bei der Ringsprengung das NH nicht abgespalten wird, sondern unter Eintritt — 


eines Wassermolekiils eine Amidophosphorsaure entsteht: 


pas + OHH as spe 
wedge cece ce cseesey a | 
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Derartige Verbindungen, die in bedeutender Zahl existieren, sind zuweilen nur 


in Form ihrer Salze bekannt und besonders durch ihre Silbersalze charakterisiert, . 


die bei reichem Silbergehalt gefirbt sind. Das Endglied der Reihe ist eine als Phos. 
phamid bezeichnete, zweifellos polymerisierte Substanz, die die Formel 


besitzt und bei der Einwirkung von Ammoniak und Wasser auf Phosphorpenta- 
chlorid entsteht. — ; 

Auch bei der Phosphorsiure sind den Amiden entsprechende Hydr- 
. azide bekannt, z. B., wenigstens in Form von Salzen, die Hydrazido- 
_ phosphorsaure: 
NH,.NH.PO,H. 


Dagegen kennt man bei der Phosphorsaure ebensowenig wie bei’ der Schwefel- 
sdure oder irgend einer anderen Saéure Verbindungen, welche statt einer OH- oder 
NH,-Gruppe den PH,- oder AsH,-Rest enthalten. 


Hydrazin und Hydroxylamin. 


| Hydrazin, H,N-NH,, und Hydroxylamin, H,N-OH, leiten sich 
von Ammoniak durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine NH,- 
bezw. OH-Gruppe ab. Sie besitzen beide noch die Fahigkeit des Ammo- 
niaks, als Neutralteile an Kationen heranzutreten, auch an kationischen 
Wasserstoff. Ihre Komplexe mit Wasserstoff erscheinen daher, wie das 
Ammonium. als positive Radikale (vgl. 8. 479) und bilden den Ammonium- 
salzen entsprechende Hydrazinium- und Hydroxylaminiumsalze. 
Die wassrige Losung des N,H, und des NH,-OH reagiert, ebenso wie die 
des NH, basisch. Da aber die Fahigkeit, als Neutralteile einzutreten, bei 
ihnen geringer ist als beim NH, so sind sie weniger ,,starke Basen“. 
Dem NH, ahneln sie auch noch in ihrer Fahigkeit, Wasserstoff abzu- 
geben (vgl. S. 132), tibertreffen es aber darin. Da ihre Bildungswirme bei 
gewohnlicher Temperatur negativ ist, so ist ihre Zerfallstendenz gréBer 
und der Zerfall erfolgt, im Gegensatz zu dem des Ammoniaks, nicht rever- 
sibel. Er kann sich zu explosionsartiger Heftigkeit steigern. Beim NH, -OH 
tritt dazu noch die Méglichkeit innermolekularen Umsatzes, da die 
NH,-Gruppe auf die OH-Gruppe reduzierend wirken kann. Die heftige 
Reduktionswirkung ist fiir beide Verbindungen charakteristisch. 
SchlieBlich kann in ihnen auch, wie beim Ammoniak, Wasserstoff 
durch Metall ersetzt werden. Die Unbestindigkeit der Metallamide 
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steigert sich bei diesen Metallderivaten, wie vorauszusehen, bis zur Ex- 
plosibilitat. d 

Die wenigsten Vergleichspunkte bilden sich bei der Darstellung der 
beiden Substanzen. | 

Die Darstellung des Hydrazins erfolgt am besten durch Umsatz von 
Chloramid und Ammoniak: 


Zur Ausfiihrung erhitzt man eine Natriumhypochloritlésung mit Ammo- 
niak; dabei bildet sich zuerst Chloramid: 


das alsbald, wie oben beschrieben, mit iiberschiissigem Ammoniak Hy- 
drazin ergibt. Die Reaktion verliuft aber nur glatt, wenn sich eine kleine 
Menge Leim in der Lésung befindet, andernfalls zerfallt das Chloramid 
in Stickstoff, Salzsiure und Ammoniak. Die schutzkolloid-ahnliche Wir- 
kung des Leimes hingt mit seiner viskositaétserhéhenden Wirkung zusam- 
men und er ist durch andere Substanzen ersetzbar, die eme solche Wirkung 
hervorbringen. (Raschig, Chem. Ztg. 1907, 926). Man isoliert dann 
das Hydrazin in Form seines Sulfates, das recht schwer ldéslich ist. Bei 
22° lést sich ein Teil desselben in 33 Teile Wasser. 

Alle anderen Darstellungsmethoden fiir Hydrazin haben nur noch ~ 
theoretisches Interesse. Man kann im Prinzip deren zwei unterscheiden. 
Die eine geht von oxydierten Hydrazinen aus; dieselben werden redu- 
ziert und ev. mit dem Hydrazin verbundene Radikale abgespalten: 

Hierzu gehoért die Reduktion des Nitramids, NH,.NO,, mit Amalgam, die 
unter Benutzung substituierten Nitramids ausgefiihrt wurde. (Uber die Darstellung 


substituierten Nitramids vgl. S. 500). Der gesamte Reaktionsverlauf ist der folzende 
(Thiele, Ann. 270, 31 [1892]): 


HO:H 
Ne ‘H + OH:-NO, — H,0 NH-NO, mit H ‘NH-NH, 
HN OC So ae fe HN : OC see HN: OC Ses > 
NH, NH reduz. NH, 
Guanidin. Nitroguanidin. Amidoguanidin. 
0 


! 
H,N—-C—NH, + H,N.NH, 

Harnstoff Hydrazin. 

_ Durch Reduktion mit Natriumamalgam liefert auch das stickoxydschweflig- 
saure Kalium, K,SO,, 2 NO, reichlich Hydrazin; man hat daraus (vgl. S. 505) in 
dieser Verbindung unbekannter Konstitution auf einem Zusammenhang der beiden 
Stickstoffatome miteinander geschlossen. SchlieBlich gibt auch die untersal petrige 


Saure bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Lésung 
Hydrazin: 


H.S 
HO.N:N.OH —> H,N.NH,. 


_ Die zweite Methode beruht auf der Hydrolyse aliphatischer 
Diazo- oder Hydrazoverbindungen, das sind. Verbindungen, die 


die Radikale 
N,: 0 oder N,H, 0k 


enthalten, Am einfachsten verliuft hier die Hydrolyse des Esters der 
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Bisdiazoessigsdure durch verdiinnte Schwefelsiure, die zum Hydrazin 
und zur Oxalsiure fiihrt (Curtius undJay, J. prakt. Chem. 39, 27 [1889)). ; 
Hi, 50 y 
Oe —> NH, + CO,H-CO,H is 

eas 7 


Den Ester der nicht polymerisierten Diazoessigsiure mu man dagegen erst 
reduzieren, um ihn dannin Hydrazin und Glyoxylsiaure spalten zu kénnen: 


+H; H, :0 
N,:CH.CO,H —>N,H,::CH.CO,H —> N,H,-+ CHO-CO,H 
Diazoessigsiure § Hydraziessigsdure Glyoxylsaure. j 
Sehr gut gelingt schlieBlich die Darstellung noch aus einem Addi- . 
tionsprodukt des Cyankaliums mit Bisulfit, einem sauren Kaliumsalz 
der Saure NH,-CH:(SO,H),. Es wird zuerst mit salpetriger Saure in die 
Diazoverbindung verwandelt: 


go aN —2H,0 
NG: : | k 7 = ote N;: Cc 5 (SO,H),, 
i sts 


an diese wird Sulfit addiert und dann das Additionsprodukt hydrolysiert: 


OH,+H OH 
H,SO,----= N,:C:(SO;H), > 
HOH 


H,SO,  N,H,00,2H,S0, 
Die Darstellung des Hydroxylamins erfolgt nach einfacheren Prin- 
zipien. Die Methode der Hydrolyse der Hydroxylamin-mo nosulfo- 


saure 
Sp he ee ee ee teat HO . NH, 
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wurde bereits §. 502 beschrieben. Alle anderen Methoden beruhen auf der 
Reduktion hoher oxydierter Stickstoffverbindungen. Auer dem Stick- 
oxydul lassen sich wohl simtliche Oxyde und sauerstoffhaltigen Sauren 
des Stickstoffs zu Hydroxylamin reduzieren, doch ist bei Anwendung 
chemischer Reduktionsmittel die Ausbeute meist mangelhaft, da iiber- 
wiegend andere Reduktionsprodukte entstehen. Immerhin gibt selbst 
gasférmiges Stickoxyd, wenn man es bei hoherer Temperatur in eine 
Mischung von Zinn und Salzsiure (naszierender H!) leitet, merkliche 
Mengen Hydroxylamin, und 4bnlich verhalten sich Nitrite und Nitrate. 
die auch in alkalischer Lésung, durch Amalgam, Schwefelwasserstoff, 
hydroschweflige Siure usw. neben anderen Reduktionsprodukten immer 
Hydroxylamin ergeben. Mit Vorteil bedient man sich als zu reduzierendem 
Stickstoffderviat des Salpetersiureesters der Essigsiure, CH;- 
CO-ONO,. (Lossen, J. prakt. Chem. 96, 462 [1865]). Aber zur Dar- 
stellung groBerer Mengen kénnen diese Verfahren nicht dienen. In ganz 
ausgezeichneter Ausbeute erhalt man dagegen das Hydroxylamin bei der 
elektrolytischen Reduktion von Nitriten oder von freier Salpetersaure 
(Tafel, Z. anorg. Chem. 31, 289 [1902]). 
Salpetersiure wird bei der elektrolytischen Reduktion fast ausschlieB- 
lich in Hydroxylamin und Ammoniak verwandelt. Welches dieser 
beiden Produkte aber in groBerer Menge entsteht, das hangt vollig von der 
Ephraim, Anorg. Chemie. 33 
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Natur des als Kathode verwandten Metalles ab. Weitaus am meisten 
Hydroxylamin lefern Kathoden von reinem Quecksilber oder gut 
amalgamierte Elektroden beliebiger anderer Metalle; hier kann die Bildung 
von Ammoniak fast ganz unterdriickt werden, so daB die Salpetersiure 
fast quantitativ zu Hydroxylamin reduziert wird. An Bleikathoden da- 
gegen betrigt der in Hydroxylamin verwandelte Anteil der Salpetersaiure 
bestenfalls 409%, an Elektroden von blankem Kupfer 15%, an solchen von 
schwammigem Kupfer sinkt er auf 1%, hier wird fast alle Salpetersdure 
zu Ammoniak. Diese Erscheinung riihrt nicht etwa davon her, daB an 
solchen Hlektroden das Hydroxylamin nachtraglich weiter zu Ammoniak 
reduziert wird; eine Weiterreduktion erfolgt vielmehr nur sehr langsam. 
Man mu8 daher den SchluB ziehen, daB die zum Ammoniak fiihrende. 
Reduktion nicht iiber das Hydroxylamin fihrt. (Tafel). 


Darstellung von wasserfreiem Hydrazin und Hydroxylamin. — Die 
Darstellung der wasserfreien Verbindungen bietet wegen ihrer Zersetz- 
lichkeit einige Schwierigkeiten. Diejenige des besonders empfindlichen 
Hydroxylamins kann nur durch Isolierung unter vermindertem Druck 
geschehen, doch kann man es aus seiner wassrigen Lésung durch frak- 
tionierte Destillation nicht trennen, da es mit Wasserdimpfen stark 
flichtig ist. Man bedient sich daher methylalkoholisch er Lésungen, 
die man durch Umsetzung von Hydroxylaminiumchlorid mit Natrium- 
methylat erhalt: | 


NH, -OH, HCl + CH,-ONa = NH,-OH -- CH,-OH + NaCl. 


Auch aus festen, wasserfreien Verbindungen des Hydroxylamins 
kann es durch Erhitzen unter vermindertem Druck gewonnen werden. 
Wie gewisse Ammoniumsalze zur Abgabe von Ammoniak neigen, so 
verlieren auch einige Hydroxylaminiumsalze leicht das Hydro- 
xylamin; besonders das tertiire Phosphat gibt es bei mi&Bigem Er- 
hitzen ab. Wie ferner Ammoniakate von Schwermetallsalzen Ammoniak 
verlieren, so erleiden auch die Additionsverbindungen des Hydroxylamins 
eine ahnliche Spaltung. Aus ZnCl,, 2 NH,OH wurde so durch Erwarmen 
im Vakuum Hydroxylamin abdestilliert. 

Die Reindarstellung des wasserfreien Hydrazins kann mit ge- 


Tingerer Vorsicht geschehen. Durch bloBe Destillation der waBrigen, 


durch Umsatz des Sulfates mit Bariumchlorid erhiltlichen Lésung gelingt 
sie allerdings nicht, denn hierbei geht eine Additionsverbindung des Hydr- 
azins mit einem Mol. Wasser iiber, das Hydrazinhydrat, N.H,,H,0, 
eine stark lichtbrechende, bei 118,5° siedende, schwach, jedoch nicht 
ammoniakahnlich riechende Flissigkeit. Dies Additionsprodukt ist, 
wie aus Dampfdichtebestimmungen hervorgeht, erst bei 138° villig in 


Hydrazin und Wasser gespalten. Erhitzt man es aber bei Gegenwart von — 


festem Kaliumhydroxyd, so nimmt dieses das Wasser vollkommen auf 
und es destilliert wasserfreies Hydrazin ab. 


Higenschaften. — Die freien Verbindungen besitzen 
Schmelzpunkt Siedepunkt Dichte 
N,Hy 1,4° -1138,5° (760 mm) 1,0 
NH, -OH 33° 579 (22 mm) 1,35 


| Sie sind sehr hygroskopisch, was sich beim Hydrazin in starkem 
Rauchen an feuchter Luft zu erkennen gibt, mischen sich mit Wasser in 
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jedem Verhaltnis, ebenso in niederen Alkoholen, in héheren ist das Hydr- 
oxylamin schwerer léslich. In anderen organischen Lisungsmitteln lésen 
‘sie sich schwer, ihre Léslichkeitsverhiltnisse sind denen des Wassers 
ahnlich. Viele Salze lésen sich in ihnen wie in vertliissigtem Ammoniak 
auf. Geruch besitzt das Hydroxylamin nicht, das Hydrazin kaum, jeden- 
falls keinen an Ammoniak erinnernden. In vdllig reinem Zustande sind 
sie sehr gut haltbar, auch in waBriger Lésung; das Hydrazin vertragt so- 
gar stundenlanges Kochen; aber bei Gegenwart geringer Mengen von 
Alkali zerfallen sie. Je nach Art der den Zerfall katalytisch auslésenden 
Beimengung wird dabei von mehreren nebeneinander verlaufenden Zer- 
fallsarten die eine oder die andere in den Vordergrund geriickt (beschleu- 
nigt). (Tanatar, Z. physik. Chem. 40, 475; 41, 37 [1902]). So zerfallt das 
Hydroxylamin in alkalischer Lésung in Ammoniak, Stickstoff und Wasser, 
bei Gegenwart von etwas Platinschwarz tritt aber statt des Stickstoffs 
das Stickoxyd auf. Hydrazin gibt zwar unter allen Verhiltnissen beim 
Zerfall Ammoniak, Stickstoff und Wasserstoff, jedoch in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen. In neutraler waBriger Lésung vollzieht sich seine 
Katalyse durch Platin nach der Gleichung: 


2N,.H,= 2NH;+ N,+ Hh, 
bei Gegenwart von etwas Alkali aber nach: 
3 N.H, = 2 NH, + 2N, + 3 H,. 


Infolge des endothermen Charakters der Verbindungen und der. 


grofen Gasmengen, die sich bei ihrer Zersetzung bilden, kann der Zerfall 
zu starken Explosionen fiihren. Solche treten ein, wenn man etwas Hydr- 
oxylamin im Reagenzglas auf freier Flamme erhitzt. Schon ein Tropfen 
zersetzt sich dabei mit kanonenschuBartigem Knall. Auch bei der Dar- 
stellung des Hydrazins wurden sie beobachtet, sind hier aber bei einiger- 
maBen vorsichtigem Arbeiten sicher zu vermeiden. Vertragt doch das 
Hydrazin in reinem Zustande Temperaturen bis gegen 350°, ohne sich zu 
zersetzen. An freier Luft erhitzt, verbrennen kleinere Mengen beider 
Kérper unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes ruhig, das Hydrazin mit 
violetter, das Hydroxylamin mit gelber.Flamme. 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit des wasserfreien Hydrazins,. Hle- 
mente in kolloide Formen zu verwandeln; diese Fahigkeit trafen wir 
bereits beim fliissigem Ammoniak, sie ist hier aber noch starker ausgebildet. 
So lést sich Natrium darin zuerst mit tiefblauer Farbe, Schwefel mit 
brauner, griiner oder blauer Farbe, Selen gibt eine nach Verdiinnen mit 
Wasser sehr bestindige, rote kolloide Lésung, gelber Phosphor eine tief 
schwarzbraune Fliissigkeit und sogar metallisches Arsen gibt in Hydrazin 
eine gefarbte Lésung, aus der sich ein rotbrauner, nichtmetallischer, 
flockiger Niederschlag absetzt. Verdiinnt man solche kolloiden Lésungen, 
z. B. die des Schwefels, nicht bald mit Wasser, so tritt die reduzierende 
Wirkung des Hydrazins hervor, es erfolgt dann glatt die Umsetzung NH, 
+2S=N,-+ 2H,8, wie auch durch Luftsauerstoff das Hydrazin voll- 
kommen zu Stickstoff und Wasser oxydiert werden kann: N,H,+ O,= 
2H,0 + N,. 

Diese reduzierende Wirkung ist fiir Hydrazin und Hydroxylamin sehr 
charakteristisch. Starke Oxydationsmittel, wie Kaliumpermanganat, wer- 
den beim Vermischen in konzentrierter Form explosiv reduziert, schwachere 
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und verdiinnte erleiden. die Reduktion im Sinne eines so eindeutigen Re- 
~ aktionsschemas, da8 dieselbe in der analytischen Chemie mancherlei Ver- 
wendung finden kann. Sogar ein Analysengang fir qualitative Hr- 
kennung der Elemente laBt sich auf der Reduzierbarkeit durch diese Rea- 
genzien erfolgreich aufbauen (Ebler). Besonders charakteristisch ist die 
Reaktionsfahigkeit gegentiber Salzen edlerer Metalle, die leicht bis zum 
Metall reduziert werden (Ag-, Au-, Hg-Salze), oder niedere Oxydationsstufen 
ergeben (Fehlingsche Lésung). Diese Reduktionswirkung tritt tibrigens 
fast nur in alkalischer Lésung hervor. Messungen des Reduktions- 
potentials ergeben, da solche alkalischen Lésungen zu den starksten 
Reduktionsmitteln gehéren (vgl. 8. 103). 

Der Unterschied zwischen der Reaktionsfihigkeit alkaliseher und. 
saurer Losungen hingt vielleicht mit der Bildung von Salzen des Hydr- 
oxylamins und Hydrazins zusammen, in denen der Amidwasserstoff durch 
Metall ersetzt ist. Diese Salze sind nimlich von enormer Zersetzlichkeit. 
Das dem Natriumamid, NH,-Na, entsprechende Natriumhydrazid, 
NH,-NHNa, erhalt man, ganz entsprechend dem Amid, dureh Auflésen 
metallischen Natriums in fliissigem Hydrazin. Aus der zuerst entstehen- 
den tiefblauen Lésung bildet sich spater unter Wasserstoffentwickelung 
das weiBe Hydrazid. Dies ist eine wegen ihrer Zersetzlichkeit héchst ge- 
fahrliche Verbindung; ein Lufthauch oder die Berithrung mit Feuchtigkeit 
geniigt, um gewaltige Detonationen auszulésen. (Schlenk und Weichsel- 

.felder, Ber. 48, 669 [1915]). Auch Hydroxylamin gibt ahnliche explosive 
Verbindungen, hier wird aber zuerst der OH-Wasserstoff durch Metall 
ersetzt, und Verbindungen wie NH,-ONa sind viel weniger gefahrlich. 

Hydroxylamin und Hydrazin lagern sich wie Wasser und Ammoniak 
als Neutralteile an Salze an. So addieren die Chloride der meisten zwei- 
wertigen Metalle zwei Molekiile, NH,OH oder N,H,. Einiges Interesse 
erfordern hier Verbindungen des Quecksilbers und des Platins, die nur in 
nichtwaBrigem Lésungsmittel entstehen, wahrend mit Wasser sofort Re- 
duktion zu Metallen eintritt. Diese Verbindungen sind den Ammoniakaten 
vollkommen analog, aber die Anlagerungstendenz ist geringer, wie schon 
aus der geringeren Zahl von Nene in diesen Komplexen hervor- 
geht. Da sich aus ihnen das Hydroxylamin durch Erhitzen austreiben 
1a8t, wurde bereits S. 514 erwahnt. Immerhin vermégen unter Umstanden 
auch 6 Mol. des Neutralteils, wie beim Ammoniak, einzutreten. So kennt 
man eine Verbindung [Ni(NH,-OH),|SO,, die sich durch rote Farbe 
auszeichnet, und in einigen, den Kobaltiaken und Chromiaken entsprechen- 
den Verbindungen, z. B. 


| CoeNHts- OF), | Peanut). |X, Esch: arene), 


ist die Bindung des Hydroxylamins bzw. Hydrazins nicht merklich lockerer 
als die des Ammoniaks. : 
Die wichtigsten Anlagerungsprodukte dieser Art sind aber die 


Hydrazinium- und Hydroxylaminiumsalze, die den Ammo- 
niumsalzen weitgehend entsprechen: 


(H(NH,)j01 (H(NH,OH)|C1 [H(N,H,)ICl 
H H 
baw: [pHa Bone. [Navin |¢! 


Ammonium- Hydroxylaminium- = Hydrazinium-chlorid. 


sala as RE ARR ay ay Dee AYER ae Pes RO ROME eM e 
IN, HYDROXYLAMIN, NITROHYDROXYLAMIN. = JZ” 
Das Hydrazin, welches zwei NH,-Gruppen enthilt, vermag auch die : 
zweite noch durch Anlagerung zu betiatigen: 


CI[H; : N-{N] : H,}Cl. 
Es bildet also zwei Reihen von Salzen, indem es sich entweder an ein 
oder an zwei Wasserstoffatome anlagert 


,einbasische Salze N,H,, HCl N,H,, HNO, 2 N.H,; 1 H,S0, 
, zweibasische Salze N,H,, 2 HCl N,H,, 2 HNO, N,H,, H,SO,. a 


Da die Affinitaét des N,H, und NH,OH zum H-Atom schwicher ist, 
als die des Ammoniaks, so ist der Zerfall der Hydrazinium- und Hydr- ee 
oxylaminiumsalze in wiBriger Lésung vollstandiger als der der Ammonium- e 
salze. Daher reagieren auch die Salze des Hydroxylamins deutlich sauer 
und seine waBrige Lésung ist weniger alkalisch, als die des Ammoniaks; 
denn in ihr sind nur wenige [H-NH,OH]|OH-Molekiile und demnach 7 
auch weniger OH’-Ionen, als im wa&frigen Ammoniak vorhanden. a 
Die Verbindungen des Hydrazins mit zwei Saureresten spalten daher den se 
einen verhaltnismaBig leicht ab. In waBriger Lésung ist diese Spaltung 
zum Teil vollzogen und auch das Bichlorid, N,H,, 2 HCl, kann durch 
trockenes Erhitzen auf etwa 140° vollkommen von einem Molekiil HCl re 

_ befreit und in N,H,, HCl iibergefiihrt werden. . Sa 

Anderseits vermag an den Wasserstoff der Saéuren auch mehr als ein fh | 

Neutralteil NH,OH heranzutreten. Man kennt daher Verbindungen, wie 


(H(NH,OH), JC [H(NH,OH),|Br [H(NH,OH),|J, 
selbst [H(NH,OH),|J, 


welche sogar noch ein wenig bestindiger sind als die ihnen entsprechenden 
Ammoniakverbindungen (S. 479). Auch vom Hydrazin vermag sich an 
HJ mehr als ein Molekiil anzulagern. 

Die meisten Salze des Hydrazins und Hydroxylamins sind in Wasser 
sehr leicht ldslich, viele sogar etwas zerflieBlich. Bemerkenswert ist die 
Schwerlislichkeit des NH,OH,HCl in Athylalkohol, weil dieselbe eine 
Reinigung und Trennung vom Ammoniumchlorid erlaubt. In Wasser sind 
vom Hydroxylamin einzig das Oxalat und das tertiire Phosphat ziemlich 
wenig léslich, beide bei Zimmertemperatur zu etwa 1,5%. Fiir das Hydr- 
azin lernten wir bereits das bei seiner Isolierung benutzte Sulfat, 
N.H,, H,SO, als in kaltem Wasser recht schwer léslich und gut kristallisierend 
kennen; in heiSem Wasser ist seine Léslichkeit. bedeutend (vgl. 8. 447). 

Nitro-hydroxylamin entsteht in Form seines Natriumsalzes, wenn 
man eine Lésung von Hydroxylaminnatrium mit Athylnitrat umsetzt: 


ROLE Ay ee or ees HO-NH-NO, bezw. 


H + C,H, -0: oF NH, -0-NO, 


Keine dieser beiden Konstitutionsformeln gibt den Bau dieser nur in 
Form ihrer Salze bekannten Siure einwandfrei wieder. Vielmehr mu8 man 
in ihr eine vielseitige, durch Hauptvalenzen allein nicht ausdriickbare Be- 
ziehung der Atome zueinander annehmen, denn bald (z. B. beim Ansauern), 
zerfallt die Verbindung glattauf in 2NO und H,0, es miissen also NO- 
Gruppen in ihr bestehen, bald zeigt sie durch Bildung gelber Silbersalze, 
da8 sie am Stickstoff durch Metall vertretbaren Wasserstoff enthalt, bald 


wees ROE a Ey — C,H, 


zeigt sie Bezichung der beiden Stickstoffatome zueinander, indem beim 


ital. 30, I, 593 [1900]). Es besteht offenbar eine Beziehung aller Atome 
zu allen andern, die je nach den Verhaltnissen in gewisser Richtung ver- 
stirkt, dafiir in anderer gelockert wird. 


Dihydroxylamin, NH(OH),, sieht Tafel, (Z. anorg. Chem. 31, 293 [1902)), als 
das Zwischenprodukt der elektrolytischen Reduktion der Salpetersiure zum Ammo- 
niak an. Seine Isolierung gelingt ebensowenig, wie die haufig und stets vergeblich 
versuchte Darstellung des Diimids, HN: NH oder langerer Stickstoffketten, z. B. 
NH,.NH.NH,, die beide in Form organischer Substitutionsprodukte wohlbekannt 
sind. An ihrer Stelle treten immer Stickstoff, Ammoniak und ev. Wasserstoff auf. 
Dagegen liegt ein Gebilde, in dem drei Stickstoffatome ohne Belastung mit orga- 
nischen Resten miteinander in Beriihrung stehen vor in der 


Stickstoffwasserstoffsaure, Azoimid, N-;H. 


Ob es sich in diesem sehr explosiven Kérper um eine offene Kette, N: N: NH, 
handelt (Thiele, Ber. 44, 2522 [1911]), oder ob, wie man lange als sicher annahm, 
N. q 


ein Ring von der Konstitution || NH vorliegt, laBt sich auf Grund der experimen- 
N / 


tellen Daten nicht entscheiden. In Betracht zu ziehen wiren auch die durch Haupt- 
valenzen nicht deutbaren Formein 


NNN 


aren oder ° . “HUN 


in denen der Wasserstoff Beziehungen zu allen drei Stickstoffatomen unterhiilt. 
Viele Synthesen der Stickstoffwasserstofisiure und ihrer Salze, der 
sog. Azide, beruhen darauf, da8 Hydrazin oder eines seiner Derivate mit 
einem stickstoffhaltigen Kérper umgesetzt wird, der ihm Wasserstoff ent- 
zieht und den Stickstoff anlagert. Hierzu bedient man sich entweder des 
Chlorstickstoffs, 
N.H,+ NCI; = N;H + 3 HCl, 


oder besser der salpetrigen Saure, 


die man vorteilhaft auch in Form ihres Athylesters zur Verwendung 
bringt. Sie reagiert in alkalischer wie in saurer Lésung in gleicher Weise, 
aber in neutraler Lésung angewandtes salpetrigsaures Hydrazin, N,H,, 
HNO,, zerfallt ganz andersartig, namlich in Ammoniak, Stickoxydul und 
Wasser. 

__ Als das freie Hydrazin noch ein schwer zugiinglicher Kérper war, bediente man 
sich zur Ausfiihrung seiner Synthese mittels Nitrit verschiedentlich substituierter 
Hydrazine, die nachtriglich von ihrem Substituenten befreit wurden. So lieferte 
das Amidoguanidin (vgl. S. 512) mit salpetriger Saure Diazoguanidin, das bei 
Gegenwart von Alkali unter Wasserabspaltung und Hydrolyse Stickstoffwasserstoff- 
sadure ergibt 


FIN sCCuaiennt inal? Snare EEN Ogos guna CO(NH,), -+ N,H. 
NH, ANH, > | ( 2) - 3 
Amidoguanidin Diazoguanidin Harnstoff 
Auch die bei der Oxydation des Hydrazins, z. B. mit Persulfat, 


entstehenden Bruchstiicke ‘kénnen mit noch unverandertem Hydrazin 


ergeben. Besonders aus Gemischen von ‘Hydrazin mit Hydr- 


oxylamin entsteht bei der Oxydation (mit H,O,, K,Cr,0,) ebenfalls Stick- 


stoffwasserstoffsiure. 

Hine einzige Darstellungsmethode stickstoffwasserstoffsauren Salzes 
— iibrigens die beste — geht nicht vom Hydrazin aus, sondern bedient sich 
des Stickoxyduls als Grundsubstanz der Stickstoffkombination. Dieses 
Gas, in geschmolzenes Natriumamid eingeleitet, kondensiert sich mit 
ihm in ganz glatter Reaktion: : 


pea eneseusecuer 


die nur dadurch etwas beeintrachtigt wird, daB das gleichzeitig entstehende 
Wasser ein weiteres Molekiil Natriumamid hydrolysiert. 

- DiefreieStickstoffwasserstoffisaure gewinnt man ohne Schwierig- 
keit aus ihren Salzen durch Destillation der mit schwerer fliichtigen Sauren 
angesduerten waGrigen Losung, auch direkt aus festem Kaliumsalz und 
konzentrierter Schwefelsiure, Da sie einen niedrigen Siedepunkt besitzt 
(37°), so geht sie vor dem Wasser tiber und enthalt, selbst aus verdiinnter 


Lésung gewonnen, nur wenige Prozente desselben, die durch Trocknen mit ; 


Chlorcalcium entfernt werden kénnen. Die wasserhelle, leicht bewegliche 
Flissigkeit erstarrt erst bei —80° und besitzt einen unertraglich scharfen 
Geruch, der wegen der Fliichtigkeit der Séure auch in verdiinnten Lésungen 
hervortritt und am ehesten mit dem der FluBsaure verglichen werden kann, 
jedoch noch viel starker auf die Schleimhiute wirkt. Die Saure ist im 
Dampfzustande monomolekular. An Starke gleicht sie der Hssigsaure, 
daher kann man ihre Salze mit schwicheren Metallen (Al) aus wafriger 
Lésung wegen der Hydrolyse nicht gewinnen und auch diejenigen mit 
mittelstarken Basen sind nur in basischer Form erhiiltlich. Dagegen sind 
die der Alkalien, Erdalkalien, des Bleies und der einwertigen Schwermetalle 
(Hg, Ag, Cu, Tl) wohlbekannt und ahneln in sehr vieler Beziehung den 
Halogenosalzen. Demnach sind auch die Salze von Pb, Ag, Hg!, Cu, Tl in 


Wasser fast unldslich und konnen zur Isolierung der Siure auch aus ver- 


diinnten Liésungen dienen. Charakteristisch ist die tiefrote Farbung, die 
Ferrisalze mit der Stickstoffwasserstoffsiure, ahnlich wie mit der Rhodan- 
wasserstoffsiure schon in groBer Verdiinnung hervorbringen. — Elektro- 
lisiert man eine Lésung von Ammoniumazid in verfliissigtem Ammoniak 


- an Schwermetallanoden, so gelingt es, die Azide dieser Schwermetalle zu 


erhalten. ; 
Die Stickstoffwasserstoffsaure besitzt eine sehr stark negative Bil- 
dungswarme, 
3N-+ H-+ aq = N,H, aq — 62,1 Kal. 


Thr Zerfall erfolgt daher, wenn er sich vollzieht, mit héchster Gewalt und 
unter starkster Explosion, zumal alle Zerfallsprodukte gasférmig sind. Er 
unterliegt aber starken Verzégerungen und man kann die Siure in waBriger 
Lésung fast beliebig lange ohne jede Zersetzung aufbewahren; nur bei 
Gegenwart von Platinschwarz tritt Zerfall unter Bildung von Ammoniak 
ein. Auch in wasserfreiem Zustande ist sie, vor Erschiitterungen bewahrt, 
in der Kalte haltbar und explodiert nur bei Bewegung oder Erhitzung. 
Thre Salze zeigen den explosiven Charakter in sehr verschiedener Stirke, 
wahrend die der einwertigen Schwermetalle héchst explosiv sind, sind 
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manche anderen nur gegen stiirkeren Schlag empfindlich. Dieser Eigen- 


schaft verdankt das Bleiazid seine Verwendung als Initialziinder in der _ 


Sprengstofftechnik; solche Salze vertragen auch mafige Hitze. Andere 
wieder, vor allem die Alkalisalze, explodieren selbst bei Schlag nicht, 
konnen durch Erhitzen sogar geschmolzen werden und verpuffen erst bei 
hoherer Temperatur. Man kann die Zersetzung hier so regeln, daB sie all- 
mihlich erfolgt und hat hierin einerseits eine Methode zur Darstellung 
reinsten Stickstoffs — denn der Zerfall erfolgt in Stickstoff und Metall — 
anderseits reiner Metalle, und man bedient.sich des Azides zur Herstellung 
metallischen Radiums (Ebler, Ber. 43, 2613 [1910]). Hine gleichmafige 
Stickstoffentwickelung erhalt man aus den Aziden von 
Na K Rb Cs Ca Sr Ba 
etwa bei -280 360 310 350 100 110 120° 


(Tiede, Ber. 49, 1742 [1916]), doch hegt der Beginn derselben bei Tem- 
peraturen, die oft 50—60° hdher sind und erst nach ihrem Eintritt ver- 


. liuft die Reaktion auch bei niederer Temperatur weiter, ahnlich so, wie 


zur Verwitterung glatter Kristallflachen anfanglich eine hohere Temperatur 
notwendig ist, als dem im Laufe der Verwitterung sich einstellenden 
Wasserdampfdruck entspricht. _ 

Reduktionsmittel verwandeln die Stickstoffwasserstoffsaure bald in 
Hydrazin, bald setzen sie diese quantitativ in Stickstoff und Ammoniak um: 

N;H4 2HJ = N,+ NH,-+ 2 J. 

Auch mit Jod kann man die Saure (bei Zugabe von etwas Thiosulfat) 
glatt in Stickstoff aufspalten: 


2N,H+ J. =3N,4 2H, 
aber auf Silberazid wirkt Jod in ganz anderer Weise: hier wird das 
Silber durch Jod substituiert, und es entsteht Jodazid: 

N,Ag+ J,=N,J + AgJ. 

Diese Verbindung hat mit den schon lange bekannten Jodstickstoffen 
nichts anderes gemein, als die enorme Explosivitat, die noch gréfer ist 
als die des schwarzen Jodstickstoffs. Ihre Farbe ist weiB oder schwach 
gelblich, ihr Geruch scharf und an Jodcyan erinnernd, wie iiberhaupt in 
vieler Beziehung Ahnlichkeit zwischen dem N,-Rest und dem CN-(Halogen-) 
rest besteht. Sie ist in Wasser und vielen organischen Lésungsmitteln gut 
léslich, vor allem in Ather, und erleidet in waBriger Lésung Hydrolyse nach 

N,J + H,O = N,H+ JOH, 
die bei Gegenwart von Basen augenblicklich erfolgt, so da8 man z. B. das 
Jodazid wieder in Kaliumazid zuriickverwandeln kann. Bei langsamer Zer- 
setzung in nichtwifriger Losung oder in festem Zustande zerfallt das 
Jodazid einfach in Stickstoff und Jod. (Hantzsch, Ber. 33, 522 [1900}). 

Chlorazid, N,Cl, ist dem Jodazid im Verhalten ganz analog. Hs 
hydrolysiert sich in waBriger Losung bei Gegenwart von Alkali in Azid 
und HOCI, in saurer Lésung aber verlauft die Reaktion umgekehrt: 

sauer 
N3;H + HOC] 2 N,Cl-+ H,0. 
alkal. 

Man kann es daher darstellen, indem man gemischte Lésungen von 
Natriumazid und -hypochlorit ansauert, wozu schwache Sauren, selbst 
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Borsaure, geniigen. Man gibt einen Tropfen der gemischten waBrigen 
Lésung von Azid und Hypochlorit auf Borséureschuppen, wobei derselbe 
bald schaumig aufschwillt. Denn das Chlorazid ist gasférmig. Es ist 
farblos und riecht ahnlich der unterchlorigen Saure. Seine Explosivitat 
ist, auch im Gaszustande, furchtbar, und die Zersetzung erfolgt zuweilen 
ohne aufere Anregung, wobei unter fahlblauer Flammenerscheinung das 
Entwickelungsgefa8 zerschmettert wird. (Raschig Ber. 41, 4194 [1908]). 

Azido-thiokohlensiure. HS-CS-N;. — Die Anlagerung der Stick- 
stoffwasserstoffsiure (bzw. ihrer Salze) an Schwefelkohlenstoff erfolgt 
ganz analog derjenigen sekundarer Amine an diesen Kérper bei gemein- 
samem Erwarmen der Komponenten. (Sommer, Ber. 48, 1833 [1915]). 


N:(C.H,)s we :(CH5)s N; Zoe 
c:S+- > ¢:8 C:S+- + C:S . 
Ne \sH Noaieegi Nei 

Diathyl-xanthogen- Azido-thiokohlen- 
sdure saure. 


Die Salze der Azidothiokohlensiure gleichen denen der Xanthogen- 


sdure in vieler Beziehung, besonders auch in ihrem Komplexbildungs- 
vermoégen. So ist das Kupfersalz der Xanthogensaure so charakteristisch, 
daB es zu einem der scharfsten Nachweise des Kupfers verwendet werden 
kann, und entsprechend gibt auch die Azidothiokohlensiure mit Cupri- 
salzen einen prachtvoll cadmiumgelben Niederschlag. Uberhaupt scheinen 
die Schwermetallsalze der Saure komplexer Natur zu sein. Ihre Explosi- 
vitait ist verschieden; wahrend das weife, kisige Silbersalz getrocknet 
schon bei der geringsten Beriihrung explodiert, sind die kristallwasser- 
haltigen Alkali- und Erdalkalisalze wesentlich bestaindiger. Auch die 
freie Saure kann erhalten werden; bei der Oxydation mit Ferrisalzen 
erleidet sie Oxydation zu einem Disulfid von enormer Explosivitaét und der 


Zusammensetzung 
N,-C—S—S—C-N, 
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Phosphorwasserstoffe vpn ketten- und ringférmigem Bau. 


Der Formel nach, jedoch nicht dem Verhalten, mit dem Hydrazin 
vergleichbar ist der fliissige, sich an der Luft sofort entziindende und 
mit heller weiBer Flamme brennende Phosphorwasserstoff P,H,. AuBer 
ihm (und dem gasférmigen PH, 8. 473) kennt man noch einen festen, 
kanariengelben, luftbestandigen Phosphorwasserstoff P,,H,, dessen Mole- 
kulargréBe durch Gefrierpunktserniedrigung seiner Lésung in gelbem 
Phosphor: ermittelt wurde. (Schenck und Buck, Ber. 37, 915 [1904)). 
Beide entstehen als Nebenprodukte bei fast allen Bildungsarten von PH;, 
der feste Phosphorwasserstoff jedoch nur in Abwesenheit alkalischen Me- 
diums. P,,H, scheidet sich dabei in nur geringer Menge als Pulver aus, 
wahrend sich P,H, mit dem PH, verfliichtigt, ihm noch als Beimengung 
von 1: 500 die Selbstentziindlichkeit verleiht, aber beim Durchleiten durch 
eine eisgekiihlte Réhre als farblose Fliissigkeit daraus abgeschieden wird. 
Diese Flissigkeit siedet bei 58°, erstarrt bei —20° noch nicht und besitzt 
etwa die Dichte des Wassers. P,H, neigt zum Zerfall in gasformigen PH, 
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und festen P,,H,. Es entsteht durch katalytische Hinwirkung von wenig 
HCl-Gas auf PH, und bildet sich auch beim Hinleiten von PH, in kon- 
zentrierte Salzsiure. Sein Zerfall wird durch Belichtung sehr stark be- 
schleunigt; diese wirkt sehr rasch, aber nur an der Oberflache. Durch Be- 
lichtung kann dem selbstentziindlichen, weil mit P,H, vermischten PH, die 
Selbstentziindlichkeit entzogen werden. Auch durch Kérper groBer Ober- 
fliche wird der Zerfall hervorgerufen, z. B. durch Kohle, Bimstein, vor- 
ziiglich auch durch gekérntes Chlorcalcium, das zur Gewinnung des festen 
P,,H, aus P;H, benutzt wird, da es sich durch Lésen in Wasser leicht 
von ihm trennen 1aBt. 

P.H, besitzt, im Gegensatz zum Hydrazin, nicht die Higenschaft, 
sich mit Saéuren verbinden zu kénnen. Fester Phosphorwasserstoff besitzt 
sogar saure Higenschaften, indem er mit Piperidin eine sehr charakte- 
ristische, sch warze Verbindung, P,,H,, 3 Piperidin, bildet, die schon beim 
Betupfen des P,.H, mit Piperidin entsteht. Auch in alkoholischem Ka- - 
liumhydroxyd lést er sich, und zwar mit roter Farbe, und aus dieser L6- 
sung, in der sich auch Hypophosphit und PH, findet (also die gleichen 
Produkte wie bei der Auflésung gelben Phosphors in Kalilauge), kann 
durch Anséuern wieder ein schleimiger, gelbe kolloide Lésungen bildender 
Niederschlag gefallt werden, der nun aber freien Phosphor enthalt. Mit 
fliissigem Ammoniak entstehen die gleichen schwarzen Lésungen wie aus 
gelbem Phosphor und aus ihnen soll ein nur wenig Ammoniak enthaltendes 
schwarzes Salz, z. B. 2 P,,H,, 1 NH, erhalten werden kénnen. Beim Er- 


_ wirmen entwickelt P,.H, langsam PH;, wobei bei der Zusammensetzung 


P,H,, nachdem der Kérper orangefarben geworden ist, ein merklicher 
Haltepunkt in der Zersetzung eintritt. Dies P,H, verhalt sich sonst dem 
P,,H, nicht unaihnlich, besonders gegen Ammoniak, und es diirfte nicht 
ausgeschlossen sein, da es sich bei ihm nur um elementaren Phosphor 
handelt, der Wasserstoff oder PH, in fester Lésung enthalt. Gibt doch 
auch der gelbe Phosphor mit fliissigem Ammoniak solche schwarzen 
Lésungen (vgl. S. 486), deren Analogie zu solchen anderer kolloider Ele- 
mente unverkennbar ist. Man kann dann noch einen Schritt weiter gehen, 
und auch den Phosphorwasserstoff P,,H, als eine elementare Form des 
Phosphors, etwa von der MolekulargréBe P,) auffassen, die PH, in fester 
Lésung enthalt. Das Verhalten des P,,H,ewiderspricht dieser Auffassung 
nicht. Beim Erwirmen wird aus ihm auch allmiahlich PH, entwickelt, bis 
reiner hellroter Phosphor zuriickbleibt. Auch das Licht wirkt auf P,,H, 
unter Rétung, d. h. Umwandlung der Form P,, in die rote Form. Hin 
Beweis fiir diese Auffassung steht allerdings noch aus. 


é 
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| ‘Zweiter Abschnitt: Oxyde und Oxysduren von Stick- 
stoff, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut. 


Oxyde und Oxysduren des Stickstoffs. 


N,0 NO oY NGO, | NO, 
Stickoxydul Stickoxyd Stickstofftrioxyd § Stickstoffdioxyd 
NO, N,O; NO, 
Stickstofftetroxyd Stickstoffpentoxyd Stickstoffperoxyd. 
(HNO), HNO, HNO, HNO, 
Untersalpetrige-  Salpetrige- Salpeter- Persalpeter-Saure. 


Von diesen Verbindungen stehen die Paare N,O,-HNO, und N,O,- 
HNO, im Verhaltnis von Anhydrid und Hydrat. Dagegen ist N,O nicht 
das Anhydrid von H,N,0,. ; 

Die salpetrige und die Persalpetersiure sind nur in Lésung bekannt. — 

Das Stickoxydul nimmt unter diesen Verbindungen eine Sonderstellung 
ein; wahrend die ibrigen leicht ineinander iiberfiihrbar sind, kann man 
N,O zwar aus hoheren Oxyden erhalten, aber nicht direkt wieder in die- 
selben zuriick verwandeln; seine Konstitution ist von der der iibrigen Ver- 

_ bindungen grundlegend verschieden. 

Stickoxydul, N,O. — Das Stickoxydul verhalt sich wie eine Additions- 
verbindung von Sauerstoff an Stickstoff, N,,O. Die Bindung der beiden 
Stickstoffatome untereinander ist fest, die des Sauerstoffs an den Stick- 
stoff locker. Ob dabei der Sauerstoff zu beiden N-Atomen in Beziehung 
steht (I.) oder nur zu einem (II.), oder ob die Formel tiberhaupt besser 
durch Nebenvalenzbeziehungen zu deuten ist (z. B. IIT.), 1a8t sich vor- 
laufig nicht mit Sicherheit entscheiden. 


N | | ny, 
L | > Il. N=N=0 Ili. N,--0 
N 


‘Stickoxydul entsteht bei der Reduktion héher oxydierter Stickstoff- 
verbindungen, sowie bei Wasserentzug aus einer der zahlreichen Verbin- 
dungen der Formel N,O, xH,0, z. B. dem Nitramid, NH,NO,, der unter- 
salpetrigen Siure, H,N,O., dem Hydroxylaminnitrit, NH,OH, HNO, oder 
Ammoniumnitrat, NH,NO,, 


NH, ® NO, = N,O + H,0. NH,NO, = N,O + 2 H,0, usw. 


von denen besonders letzteres, weil am billigsten, als Ausgangsmaterial zu. 
seiner Darstellung benutzt wird. Hs liefert ihn bei trockenem Erhitzen in 
ziemlich reiner Form, doch mit etwas NO verunreinigt. Dabei ist es tibrigens 
nicht nétig, vom bereits isolierten NH,NO, auszugehen, sondern es genigt, 
ein Gemisch von Natrium- und Kaliumnitrat und Ammoniumsulfat anzu- 
wenden, das bei 170° wie fertiges Ammoniumnitrat Stickoxydul liefert. 

Ist der Sauerstoffgehalt der Stickoxydul liefernden Komponenten zu gering, 


um samtlichen Stickstoff zu binden, so entweicht ein Teil desselben als solcher, z. B. 
bei der Umsetzung von Stickstoffwasserstoffsiure mit salpetriger Saure: 


N,H + HNO, = N, + N,O + H,0, 
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i oder es bildet sich sogar Ammoniak, z. B. bei der Zersetzung des Hydrazinnitrites in 


Bay. neutraler Lésung : 
re -  NjH,, HNO, = N,O + NH; -+ H,0. 


Bei allen diesen Reaktionen wirkt der eine, wasserstoffhaltige Teil 
des Molekiils reduzierend auf den anderen sauerstoffhaltigen. Bei unge- 
niigendem Gehalt an Wasserstoff kann man aber aus sauerstoffhaltigen 
Stickstoffverbindungen auch durch andersartige Reduktionsmittel 
Stickoxydul erhalten. So wurde N,O aus Salpetersiure, salpetriger Saure, 
sogar aus feuchtem, gasférmigem Stickoxyd durch Reduktionsmittel aller 
Art, wie Schwefelwasserstoff, schweflige Siure, Stannochlorid, Natrium- 
amalgam oder Metallen und Saure dargestellt; besonders das SnCl, 
eignet sich hierzu recht gut. Dann ist das N,O allerdings noch weniger rein, 
als nach den obigen Methoden, es enthalt vor allem viel NO, das man aber 
durch Waschen mit Ferrosulfatlésung absorbieren kann. In vollkommen 
reiner Form gewinnt man das Stickoxydul aus seinem bei tiefen Tempe- 
raturen bestandigen H y drat, NO, 6 HO, das einen festen K6érper darstellt 
und sich bereits unterhalb 0° in seine Bestandteile zersetzt. 

Das Stickoxydul ist ein farbloses und fast geruchloses Gas, das sich 
bei —89,5° verfliissigt und bei —102,3° zu farblosen Kristallen erstarrt. LaBt 
man fliissiges N,O unter Atmosphirendruck verdunsten, so gentigt die 

Verdunstungskalte, den Rest bis zum Erstarren abzukiihlen. Wasser lést 
i bei 0° ungefahr das gleiche, Alkohol das vierfache seines Volumens an 
Stickoxydul. 

Die Bildungswarme des Stickoxyduls ist negativ und betrigt (aus N, 
und O,)—20 Kal. Die hieraus resultierende Neigung zum Zerfall bedingt den 
chemischen Charakter des N,O: es zeichnet sich durch stark oxydierende 
Wirkung aus. Aber dieser Zerfall unterliegt bedeutender Verzégerung und 
es bedarf eines starken AnstoBes durch Hitze oder Katalysatoren, um ihn 
zur Auslésung zu bringen. Wasserstoff kaan,z. B. mit N,O ziemlich hoch 
erhitzt werden, ehé Verpuffung unter Bildung von Wasser und Stickstoff 
eintritt, aber bei Gegenwart von Platinschwamm vollzieht sich die Reak- 
tion von selbst unter Ergliihen des Schwammes. Phosphor kann sogar in 
N,O verdampft werden, ohne damit zu reagieren. Auch schwach brennen- 
der Schwefel erlischt darin, aber stark brennender Schwefel sowie ent- 
ziindeter Phosphor entwickeln gentigend Hitze, um den Zerfall einzuleiten 
und brennen dann lebhaft in dem Gase fort, ebenso wie gliihende Kohle, 
glimmendes Holz, das zur Entziindung kommt, oder erhitzte Metalle, vor 
allem natiirlich diejenigen mit hoher Bildungswirme der Oxyde (vel. 
8. 330). Dennoch sind die Verbrennungserscheinungen im allgemeinen 
schwicher als im Sauerstoff — obgleich doch das oxydierende Agens hier 
atomarer Sauerstoff ist und obgleich der Zerfall des N,O noch Warme 
dazu lefert —, weil der Zerfall des Stickoxydes nur langsam vonstatten 
geht. Selbst bei 700° ist seine Geschwindigkeit noch deutlich meBbar. Bei 
hohen Temperaturen sollte das Stickoxydul, wie alle endothermen Ver- 
bindungen, stabiler' werden und die Reaktion N,O ae N,+ O sollte dann 
merklich auch von rechts nach links verlaufen. Man hat jedoch die hierfiir 
giinstigen Versuchsbedingungen noch nicht aufgefunden und thermoche- 
mische Berechnungen zeigen, da auch bei Temperaturen von mehreren 
1000° nur verschwindend kleine Ausbeuten erzielbar sein kénnen. Auch 
eine Weitervereinigung des N,O mit Sauerstoff, etwa zu NO oder N O,, 
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laBt sich nicht feststellen. Im Gegensatz zu dem sauerstoffreicheren NO, 
das rapide Sauerstoff aufnimmt, um in NO, iiberzugehen, besitzt also 
das sauerstoffarmere Oxyd des Stickstoffs die geringere Neigung zur 
Oxydation. Sogar gegen starke Oxydationsmittel, wie KMnO, oder Cl,0, 
ist es, 1m Gegensatz zum NO, recht bestindig. Die Nebenvalenzformel 
(III.) gibt diesem Verhalten am besten Ausdruck, denn sie enthilt 
eigentlich keinen direkt oxydierbaren Bestandteil. 


Die mittleren Oxyde des Stickstoffs, NO, N.0;, NO, (N.0,). — 
Gewinnung. — Diese Oxyde stehen untereinander in engstem a 
chemischen Zusammenhang. Ihre Bildungsweisen sind im Prinzip durch- vk 
aus identisch und man kann durch graduelle Abstufungen das eine oder 
andere Oxyd erzeugen. Sie entstehen durch Reduktion der Salpetersaure, 
und je nach der Stiirke des Reduktionsverfahrens bildet sich iiberwiegend 
das schwacher oder staérker reduzierte; meist entstehen Gemische zweier 
Oxyde. NO, und N,0, bilden sich ferner durchOxydationdesNO, und auch 
hier handelt es sich nur um die Menge des zugefiigten Sauerstoffs, ob das 
hodhere oder niedrigere Produkt gebildet wird. In thermischem 
Abbau kann man schlieBlich NO, tiber NO in N iiberfiihren und auch®* 
durch Aufbau aus Stickstoff und Sauerstoff NO und somit auch N,O, und 
“NO, erhalten. 

Die Reduktion derSalpetersdure kann durch zahlreiche Mittel 
erfolgen. Hinige jedoch liefern besonders giinstige Resultate. Dazu gehért 
das Arsentrioxyd, das meist in der glasigen Form angewandt wird, a 
weil die kristallinische zu oberflachenreich ist und daher zu lebhaft rea- i 
giert. Dies As,O, liefert mit Salpetersiure je nach deren Konzentration 
iiberwiegend das eine oder das andere Stickoxyd. Man erhalt mit 
HNO, der Dichte: 120 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 

fast nur viel NO wenig NO fastreines 1T.N,O; 1 'T.N,O; 
NO wenig N,O, vielN,O; N,O;  1,3T.NO, 9T.NO,. 

Ahnlich ergibt ein Brei von Starke, der ebenfalls auf Salpetersdure 

unter Bildung von N,O; reduzierend wirkt, mit solcher von 
D. 1,33 1,40 hdherer Dichte 

daneben noch NO ’ etwas NO, viel NO,. 

Sehr bequem erhalt man schlieBlich NO, durch Zutropfen von 
Formaldehyd, H-CHO, zu starker Salpetersaure. 

Ahnlich liegen die Dinge bei der Reduktion der Salpeterséure mit 
anderen Reduktionsmitteln. Als solche benutzt man mit Vorliebe die freien 
Elemente, und zwar Metalle so gut wie Nichtmetalle, ferner Salze niederer 
_ Oxydationsstufen, Sulfide u. a. m. Die Reduktion der Salpeterséure durch 
-Metalle, Schwefel, Kohle, Phosphor, Sulfide usw. fihrt nur bis zum NO,, 
wenn die Saure recht konzentriert gewahlt wird. In solchem Falle kann 
sie keine niederen Oxydationsprodukte ergeben, denn diese wiirden von 
der noch vorliiandenen Salpetersiiure sofort wieder zum NO, aufoxydiert 
werden. Ubrigens vollzieht sich diese Reaktion nur bei Gegenwart einiger 
Spuren von NO,; Salpetersiure, die frisch dargestellt und farblos ist, wirkt 
auch bei héchster Konzentration kaum oxydierend. — Verdiinnt man die 
Salpetersiure bis zum spez. Gewicht 1,2, so vermag sie niedere Stickoxyde 
nicht mehr zu oxydieren; solche Saéure kann daher mit Metallen bis zum 
Stickoxyd, NO, reduziert werden, das sogar noch durch N,O verunreinigt 
ist. Zur Gewinnung des Stickoxyds auf diesem Wege eignen sich besonders 
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solche Metalle, die in der Spannungsreihe hinter dem Wasserstoff stehen, 
denn gleichzeitig sich vollziehende Wasserstoffentwickelung kénnte weitere 
Reduktion des NO zur Folge haben. Man verwendet fiir die Reaktion 
meistens das Kupfer, das dabei als Kupfernitrat in Lésung geht. Doch 
kann man natiirlich auch z. B. Quecksilber anwenden, nur ist es hier giin- 
stig, die Salpetersiure statt mit Wasser, mit Schwefelsiure zu verdiinnen. 
Nimmt man die Reduktion bei Uberschu8 des Reduktionsmittels so 
vor, daf alle reagierenden Komponenten gelést sind, daB also sofort eine 
Weiterreduktion ev. anfinglich gebildeter héherer Oxyde stattfinden kann 
und diese keine Gelegenheit haben, leicht zu entweichen, so verlauft sie 
ganz tiberwiegend bis zum NO. Dieser Fall ist gegeben bei der Reduktion 
verdiinnter Salpetersiure mit Ferrosalzen in Lésung. Indem sich diese - 
in Ferrisalz verwandeln, reduzieren sie die Salpeterséure so vollkommen 
zu NO, daf der Vorgang zur quantitativen Bestimmung der Salpetersdure 
ausgenutzt werden kann; denn das NO 148t sich nachtraglich leicht aus 
der Lésung austreiben und sein Volumen bestimmen. Natiirlich reagieren ~ 
nicht nur Nitrate, sondern auch Nitrite in saurer Lésung in gleicher Weise. 
SchheBlich 148t sich die Reduktion nicht nur durch chemische Reduk- 
tionsmittel, sondern auch durch die sauerstoffabspaltende Wirkung der 
Wa4rme hervorrufen.' Hier kann als Anfangsglied der Reihe das Stickstoff- 
pentoxyd, N,O;, angesehen werden, das bei Belichtung schon bei gewohn- 
licher Temperatur, sonst bei wenig erhdhter, zu N,O, reduziert wird: 


N,O,; -> N,0,+ O 


Diese Sauerstoffabspaltung ist nicht umkehrbar, sie 148t sich bei tieferen 
Temperaturen nicht wieder riickgingig machen. Uberall da, wo bei héheren 
Temperaturen also N,O,; entstehen sollte, bildet sich gleich N,O, bzw. 
dessen Depolymerisationsprodukt NO,. Dies geschieht bereits in der 
konzentrierten Salpetersiure selbst. Diese Saure ist zu geringer Menge in 
ihr Anhydrid und Wasser gespalten: 


2 HNO, 2 H,0 + N,0,, 


und wenn das Gleichgewicht dieser Reaktion auch sehr weit auf seiten der 
ungespaltenen Sdure liegt, so tut dies der Zersetzung der Siure doch 
keinen Abbruch. Denn die kleinen Mengen N,0O,, die darin enthalten sind, 
zerfallen allmahlich in N.O,+O und miissen aus unzersetzter Saure 
regeneriert werden, damit das Gleichgewicht wieder hergestellt wird. Da nun 
die Anhydrisierung der Salpetersiure mit steigender Temperatur fort- 
schreitet, so wird auch dieser Zerfall durch Temperaturerhéhung begiin- 
stigt: die farblose Salpetersiure farbt sich unter Entwickelung von NO, 
rotbraun. Besitzt sie jedoch eine gewisse Verdiinnung, so komint die Zer- 
setzung durch den UberschuB des Wassers auf der rechten Seite des Gleich- 
gewichtes praktisch zum Stillstand. 

Erhitzt man solche Nitrate, die nicht unter Sauerstoffabspaltung 
Nitrit ergeben, so sollten sie in Metalloxyd und N,O, zerfallen: 


Pb(NO,), = PbO + N,0,. 


Bei der Temperatur, bei der sich hier das N,O,; bilden wiirde, ist es aber 

langst nicht mehr bestindig, sondern spaltet sich in NO, und O. ; 
Entsteht so das NO, durch thermischen Zerfalldes N,O,, so kann 

es selbst weiter thermisch abgebaut werden. Es liefert dabei NO und nicht 
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N,0;, denn letzteres ist bei der in Frage kommenden Temperatur schon 
langst in NO + NO, zerfallen (vgl. unten). Die Spaltung des NO, unter- 
scheidet sich nun von der des N,O; dadurch, daf sie umkehrbar ist. 
2NO, @ N,+ 20. 
Sie wird bei etwa 150° merklich und ist bei 620° beendet. Da sie unter 
Volumvermehrung verliuft, so ist ihr Fortschreiten durch Bestimmung 
der Gasdichte meBbar. Die Spaltung betragt bei 
Temp. : 130 184 279 494 620° 
0 5 13 56,5 100% 

Bei tieferen Temperaturen vermag aber aus NO + O nicht nur NO,, 
sondern bei gegebenen Mengenverhiltnissen auch N,O, zu entstehen und 
man kann iiberhaupt sagen, da8 sich NO, O und NO, mit gréBter Leichtig- 
keit untereinander addieren und sich zu denjenigen Oxydationsstufen um- 
setzen, die nach den gegenwartigen Quantitaten der Hinzelsubstanzen zu 
errechnen sind, vorausgesetzt, da8 dieselben innerhalb der Grenzen NO — 
NO, bleiben. Es ergibt also: 


2NO+ 0=N,0, NGe Os NOU 
NO + NO, = N.O; NO -+'N,0, = 2 NO, 


Hierauf beruhen wieder neue Bildungen fiir N,0, und NO,, die sich in 
leichtester Weise vollzichen lassen, wenn man im Besitze von NO ist. 
Dies NO darzustellen ist also fiir die technische synthetische Gewinnung 
der Stickoxyde (und damit der Salpeterséure) das Grundproblem. 

Die synthetische Bildung des Stickoxydes ist schwierig wegen seines 
endothermen Charakters. Alle Stickoxyde sind endotherm, am wenigsten 


noch das Stickdioxyd. Sie sind also bei gewohnlichen Temperaturen nur 


noch infolge Zerfallsverzégerung stabil, konnen aber daselbst aus den Ele- 


menten unter keinen Umstinden gebildet werden. Um das Gleichgewicht — 


NOT N+ 0, . 
einigermaBen auf die linke Seite zu legen, braucht es sehr hoher Tempe- 
raturen und bei diesen ist die erwaihnte Zerfallsverzégerung geringer, so 
daB also die Gefahr besteht, wihrend der unvermeidlichen Abkiihlungs- 
periode wieder einen bedeutenden Teil des gebildeten Stickoxyds einzu- 
pbiiBen. Diese Verhiltnisse werden durch folgende Zahlen klargelegt: 
Die Gleichgewichtseinstellung ist zur Halfte beendet bei 
Temp. 1000 1500 1900 2100 2900° (absol.) 
in 81,6 Jahren 1,26 Tagen 2,08 Min. 5,06 Sek. 3,45.10—5 Sek. 
, Die Menge des Stickoxyds im Gleichgewicht N, +0, pat NO in Prozenten 
betragt bei der . 
Temp. 1500 2000 2500 2900 3200 4200° (absol. ) 
% 0,1 0,61 1,79 3,20 4,43 10 
Um also nicht zu geringe Ausbeuten zu erzielen, muS die Temperatur 
auBerordentlich hoch gewahlt werden. 4200° entspricht ungefahr der im 
elektrischen Lichtbogen anzunehmenden, sie gestattet bereits eine giinstige 
Ausbeute. Aber gleichzeitig ist bei dieser Temperatur die Einstellung des 
Gleichgewichtes auch beim Riickzerfall sehr schnell, und es ist notwendig, 
das gebildete Stickoxyd mit méglichster Geschwindigkeit in einen Bereich 
niedrigerer Temperatur zu verbringen, um nicht einen groS8en Teil davon 
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beim Eintritt in kiihlere Zonen wieder zu verlieren. Dies geschieht durch 
passende Konstruktion des Lichtbogens, der entweder durch elektro- 
magnetische Einwirkung zu einer diinnen Scheibe geformt wird, durch die 
man das N—O-Gemenge (Luft) hindurchblast, oder in Bewegung erhalten 
wird, wobei man ihm vorteilhaft die Form eines sich spiralférmig schlan- 
gelnden schmalen Bandes gibt, oder auch in wassergekiihlte eiserne Réhren 
hineingeprefit wird. Hs gelingt auf diese Weise im Laboratoriumsversuch 
bis zu 8°/, des Gemisches, in der technischen Ausfiihrung bis 2,5°/, desselben 
als Stickoxyd zu erhalten. Ubrigens sind im Lichtbogen nicht nur die 
thermischen Verhiltnisse fiir die Stickoxydbildung verantwortlich; 
unter dem Einflu8 starker elektrischer Felder (stiller Entladungen) zer- 
fallen Sauerstoff und Stickstoff in die Atome, die sich dann zu Stickoxyd 
vereinigen kénnen, und dieser Vorgang wird jedenfalls auch im Bogen eine 
Rolle spielen. 

Erwahnt sei, da’ man auch beim Durchschlagen elektrischer Funken 
durch fliissige Luft Stickoxyde erhilt; hier unterliegen dieselben einer 
besonders schnellen Abkiihlung. Es entsteht iiberwiegend N,O,, das sich 
als himmelblaues Pulver absetzt. 

Man kann iibrigens auch andere Warmequellen als die elektrische zur 
Bildung des Stickoxyds aus den Elementen ausnutzen und man bedient 
sich hierfiir der Explosionswarme. Verpufft man Wasserstoff und 
Sauerstoff bei Gegenwart von Stickstoff, so werden geniigend hohe Tem- 
peraturen erzielt, um auch eine Vereinigung des Stickstoffs mit dem 
Sauerstoff hervorzurufen. Dabei ist es nicht notig, reine Gase anzuwenden, 
sondern es geniigt, ein Gemisch von Luft und Koksofengasen zur Verpuffung 
za bringen (Haeusser). Die technischen Resultate dieser Methode sind 
recht giinstig. Sie werden aber iibertroffen von einem Verfahren, welches 
gestattet, bei recht niedriger Temperatur atomaren Stickstoff mit Sauer- 
stoff in Reaktion zu bringen, indem es diesen atomaren Stickstoff durch 


_ Zersetzung von Ammoniak gewinnt. Im Gleichgewicht des Ammo- 


niaks, N,+ 3H, oe 2 NH, sind bei 300—500° bereits recht erhebliche 
Mengen freien Stickstoffs vorhanden (vgl. S. 470). Begiinstigt man nun 
die Spaltung des Ammoniaks durch einen Katalysator, so reagiert das 
dabei zuerst auftretende N-Atom leicht mit gegenwartigem Sauerstoff. 
Dabei entsteht NO; ist jedoch iiberschiissiger Sauerstoff vorhanden, so 
kann dies sofort auch in NO, iibergehen. “Man soli die Reaktionstemperatur 
nicht zu hoch wablen, weil dann, statt der Stickoxydbildung vorwiegend 


Vereinigung der gebildeten Stickstoffatome zu Stickstoffmolekiilen eintritt; . 


oberhalb 700° wird molekularer Stickstoff in erheblichen Mengen gebildet. 
Die katalytische Oxydation des Ammoniaks zu Stickoxyd spielt zurzeit 
in der Technik eine hervorragende Rolle (Salpetersduredarstellung). 

_ _Kine spezielle Bildungsweise ist noch fiir das N,O, zu erwahnen. Dies 
ist das einzige der drei Oxyde, das ein Saurea nhydrid darstellt, und es 
kann daher durchWasserabgabe der zugehérigen Saure, der salpetrigen Saure, 
HNO,, erhalten werden. Der Zerfall der salpetrigen Sadure in N,O, und H,O 
erfolgt spontan, so wie der der Kohlensdure in CO, und H,O. Sauert man 
daher die Lésung eines Nitrites an, so erhalt man sofort N,0;. Ebenso 
entsteht dasselbe bei der Hydrolyse der Bleikammerkristalle, bei der sich 
primar HNO, bildet: 


HO-SO,-ONO + H,0 = H,S0, + HNO,. 


ne: ~N,0,;  NO,. ; 529 


Higenschaften. — Bei der letztgenannten Darstellungsmethode 
erhalt man, wenn man bei Zimmertemperatur arbeitet, nicht NO, selbst, 
sondern dessen Zerfallsprodukte NO, + NO.. Denn ebenso, wie N,O, bei 
niederer Temperatur aus NO, -+ NO entsteht, so zerlegt es sich auch 
wieder beim Erwirmen in diese Bestandteile: 


N,0, @ NO, + NO. 


In Gasform ist es wohl iiberhaupt nicht bestiindig, sondern tritt. immer 
in der vollig zerlegten Form auf, die sich schon durch die braune Farbe 
des darin enthaltenen NO, kenntlich macht. Aber in Lésungsmitteln 
bleibt die Assoziation teilweise bei etwas héherer Temperatur erhalten, 
weil hier die Konzentration héher sein kann als im Gaszustand bei ge- 
wohnlichem Druck. Im Hisessig entspricht die Molekularform noch nahezu 
der Formel N,O,, in kaltem Wasser erkennt man dessen Existenz an der 
blauen Farbe der Lésung; wenn man z. B. metallisches Silber in kalter 
Salpetersiure sich auflésen laBt, so nimmt diese Lésung kupfersulfat- 
ahnliche blaue Farbung an. 

Das Assoziationsvermégen des NO, besteht aber nicht nur NO- 
Molekiilen gegeniiber, sondern auch gegen Molekiile seiner eigenen Art. 
Ks polymerisiert sich in der Kalte zum doppelten Molekiil, das beim 
Erwarmen dann wieder in die Einzelhalften gespalten wird: 


2NO, 2 N20, 


Diese Depolymerisation beginnt bereits beim Schmelzpunkt des N,O, 
(cr. —12°) und gibt sich durch die Farbung zu erkennen. Das dimere N,O, 
ist nimlich véllig farblos, das monomere NO, stark braun, in der Hitze 
rotbraun, bei cr. 180° fast schwarz gefirbt, und man kann auf kolori- 
metrischem Wege die fortschreitende Spaltung leicht verfolgen. In Gas- 
form erkennt man dieselbe auch an der Volumvermehrung, und in Uber- 
einstimmung mit der Anderung anderer physikalischer Higenschaften 
14Bt sich die Lage des Gleichgewichts sehr genau feststellen. (L. u. E. 
Natanson, Wied. Ann. 24, 454 [1885]). Die Zersetzung in % betragt bei 


Temp. 26,7 49,6 70 80,6 111,3°  —-135,0° 
% 20,0 40,0 65,6 76,6 92,7 98,7 


Bei héherer Temperatur erfolgt dann Weiterzersetzung in NO + O (vel. 
Tab. S. 527). — Auch N,O, bewahrt iibrigens in Hisessiglésung seine 
Bimolekularitat. 

Das N,O, bildet bei tiefer Temperatur farblose Kristalle, die bei 
ca. —11 bis —12° schmelzen; dabei tritt bereits Gelbfairbung ein, die sich 
mit steigender Temperatur vermehrt. Die schon stark braunliche Fliissig- 
keit, die nun erhebliche Mengen NO, enthalt, siedet bei etwa 26°. Dieser 
Siedepunkt bleibt konstant, denn die Einstellung des Gleichgewichts 
zwischen NO, und N,O, erfolgt augenblicklich. Wiirde also der eine der 
beiden Bestandteile in gréBerer Menge entweichen als seiner Gleichgewichts- 
menge entspricht, so wiirde er sich sofort wieder regenerieren. 

Das NO, stellt eine tiefblaue Fliissigkeit dar, die bei 3,5° unter vélligem 
Zerfall in NO und NO, siedet und unterhalb —100° zu blauen Kristallen 
erstarrt. Die Schmelzpunktsdaten der Literatur gehen merklich ausein- 
ander, der Schmelzpunkt diirfte zwischen —103 und —112° legen. 

Ephraim, Anorg, Chemie. 34 
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Das NO schlieBlich gehért zu den schwer kondensierbaren Gasen. 
Es zeigt auch keine Neigung zur Polymerisation. Es siedet bei —142,5° 
und erstarrt bei —150° zu einer schneeartigen Masse. — 

Alle drei Kérper leiten in fliissigem Zustande die Elektrizitaét sehr 
schlecht. Sie besitzen nicht die Fahigkeit, Salze aufzulésen, und NO lost 
sich selbst auch nur schwer in Flissigkeiten. Wasser nimmt 1/25, Alkohol 
1/, seines Volumen davon auf. NO, erleidet mit Wasser Zersetzung (vel. 
8. 531). 

fe Fahigkeit, als Neutralteile in Komplexe einzutreten steht hinter der des 
Ammoniaks und Wassers weit zuriick. Vor allem ist die Zahl der additionsfahigen 
NO- und NO,-Molekiile stets nur klein. Genaueres iiber diese Additionsverbindungen 
vgl. S. 531. — 

Die chemischen Wirkungen des NO, N,O; und NO, (N,O,) be-- 
ruhen erstens auf ihrer Reduzierbarkeit, zweitens auf ihrer Oxydier- 
barkeit und drittens auf ihrer Addierbarkeit. Da das N,O, nur bei 
recht tiefer Temperatur besteht, so kommt es bei chemischer Umsetzung 
meist schon in Form seiner Spaltprodukte, NO und NO,, zur Reaktion, 
so daB sich seine besondere Besprechung eriibrigt. Uber die Reduzier- 
barkeit des NO und NO, zu N,O oder NH, wurde bereits bei diesen Ver- 
bindungen berichtet. Es kann hinzugefiigt werden, daB die Reduktion des 
NO, zu Ammoniak leichter erfolgt als diejenige des NO, wohl weil die dabei 
erfolgende Primarreduktion zu NO leicht vonstatten geht und gleich 
Energie liefert, die zur Weiterreduktion Verwendung findet. NO erleidet 
Reduktion durch Wasserstoff (oder Ammoniak) zu Stickstoff erst bei héherer 
Temperatur, wobei Verpuffung erfolgt, wahrend NO, bereits bei Zimmer- 
temperatur von Wasserstoff in Ammoniak iibergefiihrt werden kann, 
wenn Kontaktmaterialien (Pt, Ni, Co) zugegen sind. Wie verstindlich, 
sind die durch NO, hervorgebrachten Oxydationswirkungen energischer 
als die durch NO bewirkten, obwohl letzteres viel starker endotherm ist; 
so vermag NO, Kohlenoxyd schon bei Zimmertemperatur zu oxydieren, 
wozu NO nicht imstande ist. Bei der Zerlegung des NO unter Sauerstoff- 
abspaltung treten die gleichen Verzégerungen auf, von denen bereits beim 
N,O die Rede war, dem es in seinen Oxydationswirkungen iiberhaupt, 
auch graduell, auBerordentlich ahnelt. Nur nach Hinleitung der Spaltung 


durch lokale, kraftige Erhitzung erfolgt dieselbe weiter, indem sie dann | 


noch mehr Warme erzeugt; maBige Erhitzung geniigt nicht. Deshalb 
erlischt brennender Schwefel und schwach brennender Phosphor, dessen 
Flammentemperatur nicht sehr hoch ist, im NO; aber kraftig brennender 
Phosphor sowie gliihende Kohle, Bor, stark erhitzte Metalle liefern ge- 
niigende Warme, um die Spaltung fortzusetzen und verbrennen dann im 
NO &hnlich wie im freien Sauerstoff. Das NO, dagegen, das schon bei 
ziemlich niedriger Temperatur wenigstens das eine Sauerstoffatom ab- 
spaltet, kann schon bei tieferen Temperaturen zur Reaktion gebracht 
werden, denn dies freiwerdende Sauerstoffatom ist sofort reaktionsbereit 
und durch die bei seiner Umsetzung erzeugte Energie geht die Spaltung 
dann nur um so lebhafter weiter. Die Verbrennungswirkungen im NO, 
sind daher denen im freien Sauerstoff durchaus vergleichbar; nur ent- 
stehen mit den Metallen anstelle der Oxyde natiirlich auch teilweise Ni- 
trate bzw. Nitrite. — 

Die Oxydation des NO erfolgt sehr leicht. Sahen wir doch schon, 
da8 freier Sauerstoff sich an dasselbe ohne weiteres addiert, indem es das 
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farblose Gas in die braunen Dampfe des NO, verwandelt. So wirken auch 
andere Oxydationsmittel, wie Wasserstoffperoxyd, Permanganat, Blei- 
oder Mangandioxyd, Salpetersiéure oder unterchlorige Saure sofort oxy- 
dierend. Dabei entsteht bei geniigender Menge des Oxydationsmittels NO, 
oder bei Gegenwart von Wasser HNO,. Denn das NO, wird durch ein 
Gemisch von Wasser und Luft in Salpeterséure verwandelt, und zwar auf 
folgendem Wege: . 

Im NO, erscheint der Stickstoff gegen Sauerstoff vierwertig. Da es 
auch Verbindungen des drei- und des fiinfwertigen Stickstoffs mit. Sauer- 
stoff gibt, so mu8 im Sinne der Lutherschen Regel (S. 286) die Tendenz 
bestehen, da NO, unter Selbstoxydation und -reduktion in diese Eck- 
oxyde zerfiallt: 

NO, + N,O; + N,0;. 


Dies geschieht wirklich bei Gegenwart von Wasser. Das gebildete 
NO; geht dabei sofort in sein Hydrat, die Salpetersiure, iiber, wahrend 
N,O, die ihm eigentiimliche Spaltung in NO, + NO erleidet. Nun addiert 
aber NO mit Leichtigkeit Sauerstoff, geht dadurch gleichfalls in NO, iiber 
und dies kann dann wieder den Zerfall in N,O, und N,O, erleiden, bis 
schlieBlich alles in Form der Salpeterséure aufgezehrt ist. 


Die Uberfiihrung der Stickoxyde in Salpetersiure durch Wasser und 
(Luft-) Sauerstoff vollzieht sich am besteninalkalischer Lésung. Denn 
freie Salpetersiure wird, wie erwahnt, von NO wieder reduziert und hierdurch 
wird der Vormarsch der Reaktion aufgehalten, Da nun die technischen 
Stickoxyde meist viel iiberschiissige Fremdgase enthalten, so wiirden diese, 
wenn NO, und NO langere Zeit unzersetzt in Lésung vorhanden waren, 
diese Stickoxyde beim Durchpressen durch die Lésung ihr wieder entfiihren. 
Man leitet daher besonders die luftreichen Gase des Flammenbogen-Pro- 
zesses in ein Medium, das die entstehende Salpetersiure sofort unter Neu- 
tralisation abfangt (Kalk). Wiirde man NO, ohne Gegenwart iiber- 
schiissiger Luft in Alkali leiten, so wiirde sich ein Gemisch von Nitrit und 


Nitrat bilden, denn dann wiirde auch das entstehende N,0, seine sdure- 


anhydridischen Higenschaften entfalten und nicht weiter in NO, und NO 
zerfallen: 


2. NO, + H,O = HNO, + HNO,. 


Ganz gleich wie das NO, verhilt sich natiirlich das N,O,. Jedoch kann hier bei 
tiefer Temperatur die Zersetzung des entstehenden N,O, vermieden werden. Versetzt 
man N,O, bei —20° mit etwas Wasser, so bilden sich zwei Schichten: eine obere, 
schwachgriine, hauptsichlich aus Salpetersiure bestehende, die etwas Stickoxyde 
gelést hat, und eine untere, tiefgriine, die iiberwiegend N,0O, ist, das etwas Salpeter- 
saiure enthalt. Auch bei einem fiir die véllige Hydrolyse theoretisch geniigenden 
Wassergehalt bleibt diese Trennung noch bestehen und verschwindet erst bei be- 
trichtlichem Uberschu8 an Wasser. — 


Komplexverbindungen. — Zu Additionsreaktionen ist NO 
stirker befahigt als NO,. Zwar sind einige Additionsverbindungen des NO, 
beschrieben, die entstehen sollen, wenn Chloride von Eisen, Wismut oder 
Antimon in festem Zustande mit NO, behandelt werden und denen z. B. 
Formeln wié FeCl,, NO, zukommen sollen, doch scheint ihre Existenz noch 
fraglich. Ungeniigend untersucht sind auch die sehr interessanten Ad- 
ditionsverbindungen, die nach Sabatier und Senderens (Ann. Chim. 
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Phys. (7) 7, 348 [1896]) beim Uberleiten von NO, iiber fein verteilte Me- 
talle entstehen sollen, die Formeln wie : 

2 Cu, NO, 4 Ni, NO,, ' 2 Co, NO, 
besitzen sollen. Sie geben das NO, beim Erwairmen wieder ab. Unfahig 
scheint das NO, zu sein, Halogene zu addieren, wihrend NO, gleichwie 
es sich mit O oder NO, rasch verbindet, auch mit grofter Leichtigkeit F, 
weniger Cl, am wenigsten Br festzuhalten vermag unter Bildung der 
gasformigen ,,Nitrosylhalogenide“ NOF (farblos, Sdp.—56°), NOCI (gelb- 
lich, Sdp.—6°) und NOBr (schwarzbraun Sdp,—2°). Auch mit SO, gibt 
NO bzw. auch NO, eine Verbindung von der Formel N,O3, 2 SOz, 
die aber vielleicht keine bloBe Additionsverbindung ist, sondern als das 
Dinitrosylderivat der Pyroschwefelsiure, NO-O-SO,-0-SO,-O-NO, aufge- 
faBt werden kann. Sie bildet weiBe Kristalle, die sich mit Wasser zersetzen. 

NO dagegen vermag als Neutralteil in Salze einzutreten und es 
entsteht hier eine Reihe durch auffallende Farbung ausgezeichneter Ver- 
bindungen, die sich von Ammoniakaten und Hydraten dadurch unter- 
scheiden, da8 selten mehr als ein NO-Rest, héchstens deren zwei, im 
Komplex bestehen kann. Gegenwart anderer Neutralteile neben dem NO 
ist aber nicht ausgeschlossen, sogar forderlich. 

Man kann die },Metallnitrosoverbindungen“ in zwei Gruppen ein- 
teilen: solche, die leicht und in reversibler Reaktion in ihre Komponenten 
zerfallen und solche, die sich durch groBe Bestaindigkeit auszeichnen. Die 
letzteren leiten sich durchweg von dreiwertigen, die ersteren meist von 
zweiwertigen Metallen, besonders Eisen und Kupfer, ab. Sie kommen in 
recht verschiedenen Typen vor, in denen das Stickoxyd sowohl kationisch 

wie anionisch, vielleicht auch an elektroneutraie Mole kiile gebunden sein 
kann, immer aber mit einem Metallatom in direkter (Nebenvalenz-) Bindung 
steht. Diese Verbindungsklasse wurde besonders von Manchot (z. B. 
Ber. 47, 1601 [1914]) und von Kohlschiitter (z. B. Ber. 44, 1423 [1911]) 
aufgeklart. Die bekanntesten Verbindungen derselben, diejenigen mit 
Eisensalzen, liegen dem iiblichen Nachweis der Salpetersiure mit Ferro- 
sulfat zugrunde. 

Die Addition des NO erfolgt, wenn man das Gas in die Lésung der 
Ferro- und Cuprisalze einleitet. Beim Erwairmen der Lésung ist es restlos 
und ohne Verainderung des Metallsalzes wieder austreibbar (wahrend Cr’’- 
Salze von NO in Cr°’-Verbindungen iibergefiihrt werden). Die Menge des. 
absorbierten NO iibersteigt niemals 1 Mol. pro Metallatom, bleibt aber 
unter gewohnlichen Umstanden dahinter zuriick; sie fallt mit dem Druck 
und der Temperatur und steigt bis zu gewisser Grenze mit der Salzkon- 
zentration. Sie steigt auch durch Gegenwart dissoziationsverringernder 
Lésungsmittel (Alkohol, konz. Saure). “ 

Bei den Ferrosalzen kennt man drei Verbindungstypen, einen braunen, 
einen roten und einen griinen. Ihre Natur wird durch Uberfiihrungsversuche 
einigermafen aufgeklirt, indem die braune Farbung zur Kathode, die griine zur 
Anode und die rote, wie es scheint, gar nicht wandert. Diese Tatsachen erkliren sich 
unter Beriicksichtigung dessen, daB die Salze dieser Metalle, besonders die Halogeno- 
salze, die Fahigkeit haben, in bimolekularer Form aufzutreten (FeCl,),, z. B. als das. 
Ferrosalz einer Ferrochloroséure [FeCl,]H,, also als [FeCl,]Fe. Hier addieren die 
[Fe(Cl,)]-Ionen das NO mit grimer, die Fe-Ionen dasselbe mit brauner Farbe und die 
roten, nicht wandernden Verbindungen, die bei Gegenwart konzentrierter Schwefel- 


siure entstehen, besitzen eine noch unaufgeklirte Konstitution. AuBerlich sind diese 
roten Salze (wie auch die tiefblauen Cupriverbindungen), denen der Nitrosisulfosiure ' 
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(vgl. S. 504) héchst ahnlich, deren Entstehungsweise ja auch ziemlich gleichartig ist, 
doch unterscheiden sie sich vonihnen durch das Spektrum. Auch infeste m Zustande 
lassen sich die braunen und die roten Salze isolieren, ihre Kristalle sind aber recht 
unbestandig, am bestindigsten ist noch das Phosphat FeHPO,, NO (Thomas, C. r. 
120, 447; 121, 128, 204 [1895], Manchot). — Von den Cupriverbindungen scheint 
nur derjenige Typus zu existieren, der dem gr tinen Ferrosalz entspricht. Die Lésung 
ist tiefblau bis violett. Die gewdhnlichen blauen Cuprisalzlésungen absorbieren kein 
NO, sondern nur die griinen oder braunen konzentrierten Lésungen des Kupfer- 
bromids oder -chlorids, auch verdiinntere, die durch Zusatz von Saure diese Farbe 
angenommen haben. Diese Kupferlésungen enthalten das komplexe Anion [Cu(Cl,)]’”, 
so da8 wohl nur dies, nicht aber das Cupriion Cu’ das NO addieren kann. Bemerkt 
sei, da auch Ferrisalze in schwefelsaurer Losung tiefrote Additionsverbindungen 
geben, denen z. B. die Formel Fe,(SO,);,4 NO zukommt. Im festen Zustande ad- 
dieren weder Cupri- noch Ferroverbindungen Stickoxyd, auBer dem Ferrophosphat; 
dagegen nehmen die festen Chloride dreiwertiger Metalle, wie Aluminium- und be- 
sonders Eisen- und Wismutchlorid je ein Mol. gasformiges NO auf, indem sie 
farbige Pulver ergeben (FeCl;, NO rot, BiCl,, NO gelb), die leicht wieder NO abgeben 
(Thomas). — In die gleiche Kategorie von Verbindungen gehért wohl ein bei der 
Temperatur der fliissigen Luft entstehendes Additionsprodukt von Stickoxyd an 
Chlorwasserstoff, das tief dunkelrote Farbe besitzt. 


Wesentlich bestaindiger sind Verbindungen, in denen das NO mit 
noch andersartigen Neutralteilen, z. B. NH, oder CN, an ein Metallatom 
gebunden ist. Man kennt hier neben duferst stabilen Verbindungen des - 
Eisens solche des Kobalts, die als Kobaltammoniakate betrachtet wer- 
den konnen, in denen ein Ammoniakmolekiil durch NO ersetzt ist. Sie 
entstehen durch Kinleiten von NO in die ammoniakalische Lisung von 
Kobaltosalzen und besitzen die Formel: : ; 
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Sie kommen in zwei verschiedenen Modifikationen vor, einer schwarzen 
und einer roten, deren Konstitutionsunterschiede noch nicht vdéllig klar 
hegen (Werner und Karrer, Helv. Chim. Act. 1, 54 [1918]). Bei An- 
wendung der Halogensalze entsteht vorwiegend die schwarze Reihe, bei 
Verwendung des Sulfates oder Nitrates die rote; die schwarze geht auch 
von selbst in die rote tiber, doch nie die rote in die schwarze. Die Bindungs- 
weise der Gruppe NO erinnert an diejenige des Sauerstoffs in den Oxy- 
kobaltiaken (vgl. 8S. 248); einerseits kann man die Verbindungen leicht 
wieder in Salze der Kobaltostufe zuriickverwandeln, anderseits erweisen 
sie sich durch Umsatz mit Sduren als den Kobaltisalzen verwandt, denn 


i 
sie geben mit Salzsiure z. B. die Purpureoverbindung [Co(NH;),Cl]Cl,. 
Dabei entweicht N,O. Es ist vielleicht iiberhaupt nicht richtig, in ihnen 
eine bestimmte Oxydationsstufe des Kobalts als allein gegeben anzunehmen, 
sondern man kann einen steten Wechsel von zwei- zu dreiwertigem Zustande 
und umgekehrt fiir wahrscheinlich halten, der die schwarze Farbe der 
Klasse hervorruft. Denn solche Verbindungen pendelnder Valenz sind ja 
sehr hiufig oder immer tiefdunkel gefarbt (vgl. 8. 593). 


Die Eisenverbindungen sind meist sulfidische oder Thiosulfat- 
verbindungen. Auch sie zeichnen sich durch ihre tiefdunkle, teils schwarze, 
teils rotbraune Farbe aus. Diese, nach ihrem Entdecker als Roussinsche 
Salze (vgl. Hofmann und Wiede, Z. anorg. Chem. 8—11 [1895/6]) be- 
zeichneten Verbindungen besitzen recht komplizierte Zusammensetzung. 
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Die Kaliumsalze der drei bisher bekannten Typen werden wohl am rich- 
tigsten durch die folgenden Formeln wiedergegeben: 


.s. (re 10) 
a | O%0),: Fe: § Fe: (NO. | IL. *Xo -$ 3 
K-Salz rotbraun, Ester schwarz.  rabenschwarz, Lésung tiefbraun. 
ord 
Tl. [Fe iGo," K 
K-Salz bronzeglinzend rotbraun, Rb-Salz diamantschwarz. 


Die einfachste dieser Verbindungen (III) entsteht beim Einleiten von NO in 
eine thiosulfathaltige Ferrosulfatlésung, Verbindung I bildet sich aus II durch Be- 


handeln mit Alkali und II schlieBlich entsteht auf mannigfache Weise, z. B. beim 


Behandeln einer Aufschlimmung von FeS in Alkalisulfid mit NO; beim Eintropfen 
von Ferrosulfat in gemischte Lésungen von Nitrit und Sulfid; aus aufgeschlammtem 
Ferrohydroxyd mit NO und CS§,, u. a. m. Der Mechanismus der Bildung ist noch nicht 
aufgeklirt. Die Alkalisalze sind ziemlich schwer léslich, Schwermetallsalze sind nicht 
bekannt, dagegen Ester. 

SchlieBlich gehért noch das Nitroprussidnatrium in diese als 
Hisennitrosoverbindungen bezeichnete Klasse. Diese Cyanverbindung 


| Fe eM | Na, 


entsteht, wenn man Kaliumferrocyanid, K,[Fe(CN),| mit verdiinnter Sal- 
peterséure erwirmt und spater mit Soda neutralisiert und kristallisiert in 
granatroten, etwas braunlichen Kristallen. Uber ihr interessantes Ver- 
halten wurde bereits S. 237 naéheres mitgeteilt. | 


Stickstoffpentoxyd, N.O;. — Das Stickstoffpentoxyd, das Anhy- 
drid der Salpeterséure, kann nicht durch Aufbau aus niederen Stickoxyden 
gewonnen werden, da es selbst sehr leicht wieder unter Sauerstoffabspaltung 
in solche zerfallt. Man erhalt es aber durch Kombination von Silbernitrat 
und Nitrylchlorid: 


eine cache te a5 — AgCl 
—> N,O;. 


Leitet man Chlor iiber festes Silbernitrat, so bildet sich hierbei NO,Cl, das 
dann mit dem iiberschiissigen Nitrat in angegebener Weise Stickstoffpent- 
oxyd liefert. — Zweitens kann man N,O, durch Entwissern der Salpeter- 
siure gewinnen: 2HNO;=N,0,;+-H,O. Diese Entwisserung mu8 
wegen der groBen Warmeempfindlichkeit des N,O; bei méglichst tiefer 
Temperatur, durch Eintragen von Phosphorpentoxyd, durchgefiihrt wer- 
den. Das entstandene N,O,; wird dann durch miaSiges Erwarmen ab- 
destilliert. 

N,0, bildet farblose, durchsichtige Kristalle, die bei tiefer Temperatur 
langere Zeit haltbar sind, bei Zimmertemperatur aber schon allmihlich im 
Sinne von: N,O;=2NO,-+ O irreversibel zerfallen und sich daher 
braunen. Sie besitzen bei 32,59 Atmospharendruck und sublimieren groBen- 
teils noch unzersetzt; sind sie teilweise zersetzt, so schmelzen sie vor der 
Sublimation. Sie zerfallen zuweilen von selbst unter Explosion und sind 
sehr hygroskopisch. Der Gegenwart kleiner Mengen von freiem N,O, in 
der konz. Salpeterséure verdankt diese Séure ihren allmahlich unter Brau- 
nung sich vollziehenden Selbstzerfall. 

Uber Stickstoffperoxyd vgl. S. 551. 
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Salpetersiure, HNO,, und salpetrige Séiure, HNO,. 
Diese beiden Saéuren bzw. ihre Salze kénnen iiberall da entstehen, wo 


die Méglichkeit der Bildung von Stickoxyd, NO, gegeben ist und gleich- 


zeitig Sauerstoff und Wasser bzw. Base zugegen sind. Ob dabei die eine 
oder die andere Siiure oder beide nebeneinander entstehen, hangt lediglich 
von der Menge des gegenwartigen Sauerstoffs ab. Daher konnen alle 
synthetischen Bildungsweisen fiir NO, N,O, und NO, auch zur Gewinnung 
der Salpeter- und salpetrigen Saéure dienen; die Entstehung dieser Sdéuren 
aus den Stickstoffoxyden wurde bereits bei diesen (S. 531) klargelegt. 
Die durch Vereinigung von Stickstoff mit Sauerstoff entstehenden Oxyde 
oder die durch Verbrennung des Ammoniaks erhaltenen, werden, wie dort 
auseinandergesetzt, mit Luftiiberschu8 in Wasser geleitet oder besser in 


Basen, weil in Wasser die freie Salpetersiure von den niederen Oxyden — 


wieder reduziert wird und die entstehenden Gase mit der durchgeblasenen 
Luft entweichen kénnen. So erklart es sich auch, daB im Regenwasser 
Nitrite und Nitrate vorkommen; unter dem Einflu8 stiller elektrischer 
Entladungen in der Atmosphire, selbst durch Wasserverdunstung, findet 
Spaltung von N, und O, in die Atome statt, die sich nachher zu NO ver- 
einigen; bei Gewitterentladungen wirkt auch die thermische Energie des 
Blitzes in gleicher Richtung, daher sind Gewitterregen besonders nitrit- 
und nitratreich. Auch bei lebhaften Verbrennungen irgend welcher Art 
wird gegenwartige Luft nitrifiziert. 

Ferner vermégen gewisse Bakterienarten, organisierte Fermente, die 
Luftbestandteile zu Nitrit und Nitrat zu synthetisieren; iiber den Mecha- 


‘nismus dieser mit einem Lebensproze8 verkniipften Reaktion laBt sich 


kaum etwas bestimmtes aussagen. Wahrscheinlich ist nur, da die Nitrit- 
und Nitratbildung zwei verschiedene, hintereinander verlaufende Vor- 
ginge sind, denen in der Ackererde als dritter die Uberfiihrung von Am- 
moniak in Nitrate sich beigesellt. Aber nicht nur Ammoniak, sondern 
auch dessen organische Derivate kénnen durch die Wirkung dieser ,,nitri- 
fizierenden Bakterien“ in Nitrat verwandelt werden, und dieser Tatsache 
verdanken die natiirlichen Salpeterlager ihre Entstehung, ebenso wie die 
auf Verwesung stickstofhaltiger Substanzen folgende Salpeterbildung. 

rigens vermogen andere Bakterienarten diesen Salpeter wieder abzu- 
pauen (denitrifizierende Bakterien). In der Ackererde ist das giinstige 
Gedeihen der nitrifizierenden Bakterien leider an die gleichzeitige An- 
wesenheit gewisser Pflanzenarten (z. B. Leguminosen) gebunden, andern- 
falls kénnte sich nach Ausstreuen solcher Bakterienkulturen die Stick- 
stoffdiingung durch Nitratsynthese aus der Luft mit Leichtigkeit voll- 
ziehen. 

Da sich die Nitrate nach diesen Methoden besser isolieren lassen als 
die Nitrite, so erfolgt die technische Herstellung der Nitrite meist tiber 
die Nitrate. Nitrate sind imstande, unter Sauerstoffabgabe wieder in 
Nitrite zuriickzugehen: 


MeNO, -> MeNO, + 0, 


und zwar kann diese Sauerstoffabgabe, wie unten naher beschrieben, ent- 
weder bei bloBem Erhitzen erfolgen oder bei Zugabe von Reduktions- 
mitteln, wie Kohle, Metallen, Sulfiden u. a., die dabei in die Oxyde ver- 
wandelt werden. 
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2 KNO, + C= 2 KNO, + CO, NaNO, + Pb = NaNO, + PbO 
15 KNO, + -2 FeS, = 15 KNO, + Fe,0; + 4 SO. 

Von den freien Sauren ist nur die Salpeterséure bestandig. Die sal- 
petrige Saure erleidet, aus ihren Salzen durch andere Sauren in Freiheit 
gesetzt, bald, vielleicht sofort, Zersetzung in ihr Anhydrid und H,O, 
worauf sich dann das Anhydrid gema8 8. 529 in NO, und NO spaltet; das 
NO entweicht dann bald aus der Lisung. Aber diese Zersetzung scheint 
gewissen Verzégerungen ausgesetzt zu sein. Beim Ansduern verdiinnter 
Nitritlésungen erfolgt die Gasentwickelung durchaus nicht sofort, sondern 
recht allmahlich, auf Zusatz poréser Korper, wie Sand, Bimstein u. a., 
wird sie aber gleich katalytisch ausgelést, ahnlich wie auch in Wasser 
geléste Kohlensiure auffallend lange in ihm verweilen kann, jedoch durch 
Schiitteln sowie durch oberflachenreiche Korper gleich ausgetrieben wird. 
Man kann vielleicht annehmen, daf das in iibersattigter Lésung verblei- 
bende N,O, die ganzliche Spaltung des HNO, in N,O; und H,O nach dem 
Massenwirkungsgesetz hindert und da8 diese Spaltung nur weiter verlauft, 
wenn das N,O, entfernt wird. Die wa8rige verdiinnte Lésung von HNO, 
ist auch nicht sehr braun, héchstens schwach gelblich; sie enthalt also nur 
wenig freies NO, und entsprechend nur wenig NO. 

Zur Gewinnung der freien Salpeterséure erhitzt man deren Salze 
mit einer schwerer fliichtigen Siure, meist mit Schwefelsiure. Will man 
reine Salpetersiure erhalten, so kann man nicht die nach der Gleichung 


2 NaNO, + H,SO, = 2 HNO,+ Na,SO, 
zu berechnende Menge Schwefelsiure anwenden, sondern man benutzt 
das doppelte Quantum Schwefelsaure, vollzieht also die Reaktion: 


; NaNO, + H,SO, = HNO, + NaHSo,. 
Wohl kann man durch Erhitzen des so erhaltenen Bisulfates mit Nitrat 
weitere Umsetzung bewirken, aber diese verliuft nicht glatt nach 
NaNO, + NaHSO, = HNO, + Na,S0O,, 

denn die dazu erforderliche Temperatur liegt bereits so hoch, daB die 
Salpeterséure bedeutende Zersetzung erfahrt. In ihr liegt ja (vgl. S. 526) 
ein Gleichgewicht HNO, ea N,0, -+ H,O vor, und wenn dasselbe auch 
bedeutend zugunsten der HNO, liegt, so ist doch bei héherer Temperatur 
die Zersetzungsgeschwindigkeit der geringen vorhandenen N,O,-Menge in 
NO, und O bereits so groB, deren Nachbildung demnach so stark erforderlich, 
da ein groBer Teil der Salpetersiure aufgezehrt wird. Sie zerfallt dabei 
also in NO., O und H,0, von denen sich NO, und H,0 im fliissigen Destillat 
neben der unverinderten Sdure vorfinden. Jede Methode also, die die 
Temperatur des Destillationsvorganges herabsetzt, ist giinstig fiir die 
Verminderung des unbeabsichtigten NO,-Gehaltes der Salpetersiiure. Des- 
halb benutzt man Natriumnitrat und nicht Kaliumnitrat zur Destillation, 
denn ersteres setzt sich schon bei tieferen Temperaturen um. Sehr vor- 
teilhaft ist es, die Darstellung im Vakuum vorzunehmen (Valentiner, 
Ber. 25, 878 [1892]), wodurch die Destillationstemperatur wesentlich herab- 
setzbar ist. Dennoch ist es schwer méglich, Salpetersiiure zu erhalten, die 
ginzlich frei von NO, ist; bei der Leichtfliichtigkeit dieses Gases geniigt es 
aber, einen Luftstrom durch die Lésung zu blasen, um sie davon zu befreien. 

Die so erhaltene Salpetersiiure ist bereits ziemlich wasserfrei, sie ent- 
halt nahe an 99% HNO. Sie ginzlich wasserfrei zu gewinnen, gelinget 
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nach dieser Methode nicht, eben wegen der Zersetzung in Anhydrid und 
Wasser, die sie stets erleidet. Aber ein geringer Wassergehalt darin geniigt, 
diese Zersetzung durch Massenwirkung so stark zuriickzudringen, da8 
sie keine groBe Rolle, mehr spielt. Verhindert man dann die Weiter- 
zersetzung des vorhandenen N,O; durch Aufbewahren der Sdure im 
Dunkeln, so bleibt die Konzentration nunmehr unverandert; 148t man 
sich die Siure aber durch Zersetzung des N,O, braun farben, so vermindert 
sich die Menge an HNO, immer mehr. Erst eine ca. 60%ige Saure 
(D. 1,4) unterliegt der Zersetzung nur noch sehr langsam. 

Hs ist aber méglich, wenigstens voriibergehend ganz wasserfreie Sal- 
petersiure von 100% als farblose, wasserhelle Fliissigkeit zu erhalten. Dies 
gelingt entweder durch Kintragen der berechneten Menge festes NO, in 
die verdiinntere Saure oder auch durch Ausfrieren derselben (Kiister 
und Miinch, Z. anorg. Chem. 43, 350 [1905]). Wie es mit ihrer Haltbar- 
keit steht, ergibt sich aus obigem. Nicht gelingt es, durch Destillation 
. einer verdiinnten Saure stark konzentrierte zu erhalten, und zwar aus den 
gleichen Griinden, die eine solche Gewinnung konzentrierter Salzsaure 
verboten (vgl. 8. 160). Aus ihr destilliert zwar zuerst sehr siurearmes 
Wasser ab, aber durch die so erfolgende Anreicherung an Salpetersdure 
erhéht sich der Siedepunkt des Restwassers so, da er schlieBlich identisch 
wird mit dem Siedepunkt einer Salpetersiure, in der Wasser gelést 
ist. Die Kurven der Siedepunktserhéhung der Lésung von Wasser durch 
Salpetersdure und derjenigen von Salpetersiiure durch Wasser treffen sich 
unter Atmosphirendruck bei ca. 121°. Das hier iibergehende Gemisch 
enthalt 68,0% Siure, wihrend unter 1220mm Druck eine Saéure von 
68,6°% destilliert. Reinste Saure beginnt bei 86° (unter 20 mm bei 35°) 
zu sieden, worauf dann der Siedepunkt steigt. 

Die Saure konstanten Siedepunktes entspricht annihernd der Zu- 
sammensetzung HNO,,2H,0, doch 1a8t sich mit Sicherheit feststellen, 
da8 ein individuelles Dihydrat in ihr nicht vorliegt. Dagegen lassen sich 
bestimmte Hydrate mit 1 und mit 3 Mol. Wasser nachweisen und sogar 
isolieren, wenn man die thermoanalytische Methode anwendet. (Kiister 
und Kremann, Z. anorg. Chem. 41, 1 [1905]). Mischungen mit wechseln- 
dem Gehalt an Wasser und Salpeterséure zeigen namlich die durch fol- 
gende Kurve gekennzeichneten Erstarrungstemperaturen: 


p>———> Exstarrungs Temperalur 
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Abb. 42. 


Sie besitzt zwei Maxima, einem Gehalt von 25 und 50 Mol.-Proz. 
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HNO, also den Formeln HNO,,3H,O und HNO,,H,O entsprechend. — 
Sie endigt ferner einerseits beim Erstarrungspunkt des Wassers, 0°, ander- 
seits bei dem der reinen Salpetersdure, —41,3°, und zeigt auferdem als 
Tiefpunkte drei Eutektika zwischen den vier Einzelindividuen. Die so 
nachgewiesenen Hydrate spiegeln sich auch, wenn auch weniger scharf, 
in den Leitfihigkeiten verschieden verdiinnter Salpetersiuren wieder, 
ferner in der Verschiedenartigkeit der Warmeausdehnung solcher 
Saéuren, und in mancherlei anderen physikalischen Higenschaften, jedoch 
nicht in der inneren Reibung. 


Die innere Reibung weist zwar bei einer Konzentration, die derjenigen der - 
konstant siedenden Salpetersiure entspricht, also scheinbar beim Dihydrat, ein ~ 
Maximum auf; infolge der gleichzeitig stattfindenden Dissoziation entspricht aber die 
Zusammensetzung der Lésung nicht dieser Hydratform. Die innere Reibung (7) be- 
tragt bei 15°, bezogen auf die des Wassers von 0° als Hinheit bei 


% HNO, 98,5 82,0 70 65 50 30 10 
n 0,55 1,04 1,28 1,30 1,14 0,82 0,67 


Rein qualitativ la8t sich die Bildung von Hydraten bereits aus der 
starken Erwirmung entnehmen, die beim Vermischen konzentrierter Sal- 
peterséure mit Wasser erfolgt. 


Die groBe Verwandtschaft der reinen Saéure zum Wasser gibt sich 
auch darin zu erkennen, da8 sie an feuchter Luft stark raucht. Wie bei 
der Salzsiure erklart sich diese Erscheinung dadurch, da die verdunstende 
Saure den Siedepunkt des in der Luft vorhandenen Wasserdampfes erhéht, 
so daB derselbe nicht mehr imstande ist, in Gasform zu verbleiben; hinzu 
kommt hier noch die bei der Salzsiure fehlende chemische Bindung des 
Wassers. 

Fiir die Hydrate die Formel von Orthosalpetersaiure anzunehmen, z. B. fiir 
HNO,, H,O die Formel H,NO,, wie manche Autoren dies tun, liegt sehr wenig Ver- 
anlassung vor. 

Die reine, konzentrierte Saure besitzt ein spezifisches Gewicht 
von 1,52—1,54. Durch Wasserzusatz erniedrigt sich dasselbe wie folgt: 


% HNO, 90 80 70 60 50 40 30 20 
Dis 1,495 1,460 1,444 1,393 1,334 1,267 1,200 1,132 


Konstitution. — Die Konstitution dieser Sauren kann nicht 
einheitlich gedeutet werden, sondern jede von ihnen besitzt zwei ver- 
schiedene Formen. Man erkennt diese qualitativ aus der Verschieden- 
artigkeit der Reaktionen unter verschiedenen Bedingungen; die neutralen 
Salzlésungen sind z. B. fast keine Oxydationsmittel, waihrend die freien 
Sauren sehr starke Oxydationskraft entfalten kénnen. Solche zeigt sich 
besonders bei der konzentrierten Salpetersaure, aber die verdiinnte 
Sdure ist nur ein maSiges Oxydationsmittel. Spektroskopische Unter- 
suchungen haben die, Ursache hierfiir klargelegt. Die Alkalisalze und die 
Ester der Salpetersiiure haben nimlich vollkommen verschiedene Ab- 
sorptionsspektra im Ultraviolett, miissen also verschiedenen Bau besitzen. 
Die konz. Saure zeigt nun ein Spektrum, das mit dem der Ester identisch 
ist, wihrend die verdiinnte Saéure das gleiche Spektrum liefert wie die 
Alkalisalze. In mittlerer Konzentration zeigen sich beide Spektra 
nebeneinander. Da nun die Salze in Lésung sicher dissoztiert, die Ester 
sicher undissoziiert sind, der bloBe Dissoziationsvorgang bei sonst gleich- 
bleibendem Bau der Ionen aber nach Hantzsch keine ieie im Spek- 


trum hervorbringt, so mu8 man fiir die Salze (und die verdiinnte Salpeter- 
siure) eine Formel annehmen, die Dissoziation erlaubt (1.), fiir die Ester und 
die konzentrierte Sdure aber eine solche, die Dissoziation ausschlieBt (I1.). 


I. | N10) | IL. [roe | 


Bei mittelstarker Konzentration der Salpeterséure sind beide Formen 
nebeneinander vorhanden. In verdiinnter Lésung ist die Salpetersiure 
also eine wahre Sdure, in konzentrierter ein neutraler Komplex. In der 
ersten steht das Wasserstoffatom zu allen oder wenigstens zu zwei Sauer- 
stoffatomen in gleichartiger Beziehung, in der zweiten ist seine Beziehung 
zu einem Sauerstoffatom besonders fest (Schafer, Z. anorg. Chem. 97, 
285; 98, 70 [1919]). In Dampfform zeigt die Saure das gleiche Spektrum 
wie die fliissige konzentrierte Siure. Hier liegt die nicht dissoziierende 
Form vor. Diese Isomerie scheint auch in den Salzen auftreten zu 
kénnen, wenigstens in denen der salpetrigen Saure. Silbernitrit gibt 
nimlich mit Jodmethyl nebeneinander Salpetrigsiure-methylester (1.) und 
Nitromethan (IL), ; . 


O ‘i i 
L No. | I. 0. N |CH, 

Nur im Ester befindet sich die CH,-Gruppe in direkter Beziehung zu 
einem Sauerstoffatom und ist erst durch Vermittelung dieses Sauerstoffs 
an den Stickstoff gebunden, im Nitrokérper aber ist die Beziehung zum 
Zentralatom, dem Stickstoff, iiberwiegend, denn der Nitrokérper 
148t sich durch Reduktion zur Amidoverbindung reduzieren, in der immer 
noch Stickstoff und Kohlenstoff beisammen sind, wahrend der Ester bei 
gleicher Behandlung Verseifung, d. h. Abtrennung des N vom C erleidet. 
_ Im Silbernitrit bestehen daher nebeneinander die beiden Isomeren: 


i [Xo A und ity [NO [Ae 


Bei komplexen Verbindungen gelang es sogar, die beiden Isomeren zu isolierens 
die sich dann durch ihre Farbe véllig unterscheiden. Die folgende Schreibweise deutet 
an, da8® in den chamoisfarbenen Verbindungen, entsprechend dem Silbersalz I, das 
Kobaltatom mit Hilfe des Sauerstoffs an Stickstoff gebunden ist, wihrend in den 
ziegelroten, entsprechend Silbersalz II, diese Bindung nicht durch Vermittelung des 
Sauerstoffs erfolgt. (Werner, Ber. 40, 768 [1907)). 


(ONO) 
chamoisfarben (1). | oofONO™ |x | Coot fx 
RL: (C;H;N), 
rT (NO,) 
ziegelrot (II). | cofRO%e |x | co«t [x 
Me (C;H;N)e 


Wiahrend sich die salpetrige Saure als schwache Siure erweist, 
gehort die Salpetersiure, wie aus Leitfihigkeitsbestimmungen, aus der 
Inversionsgeschwindigkeit von Rohrzucker, aus ihrer esterverseifenden 
Kraft (vgl. S. 207) hervorgeht, zu den allerstarksten Sauren. 

Oxydationswirkung. — Die chemische Wirkung der salpe- 
trigen- und der Salpetersiure ist nebst der Saurewirkung vor allem eine 
oxydierende. Potentialmessungen zeigen, daB die Salpetersiure das 
starkere der beiden Oxydationsmittel ist, aber die Oxydationskraft der 
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salpetrigen Siure ist mehr in die Augen springend, weil schneller erfolgend. 
Die schnelle Oxydationswirkung ist nimlich stets dem als Zwischen- 
produkt auftretenden NO, zu verdanken, und dies entwickelt sich aus 
HNO, viel prompter als aus HNO,, deren NO,-Bildung wohl immer iiber 
das Anhydrid N,O, fiihrt. Wir sahen aber, daB dessen Zersetzung in O 
und NO, der Anregung (z. B. durch Licht oder Warme) bedarf; daher wirkt 
mit Platinmohr versetzte Salpetersiure rascher oxydierend, als ohne diesen 
Zusatz, sie zerfallt damit sogar von selbst in NO,, O und H,0. 

Die Oxydation durch NO, erfolgt soviel schneller, als diejenige durch 
HNO;, daB praktisch wohl nur das sich in der Salpetersaure bildende NO, 
das oxydierende Agens ist. Vdllig farblose Salpeterséure zeigt nur ganz 
langsame oder gar keine Oxydationswirkungen gegen Schwefel, Metalle 
u. a. Versetzt man sie aber mit sehr wenig NO,, so tritt sofort Oxydation 
ein. Dabei reduziert sich die Salpetersiure, es bildet sich noch mehr NO, 
und die Intensitit der Oxydation nimmt entsprechend zu. Deshalb ist 
auch Salpetersiure, die von vornherein mit viel NO, versetzt ist, (sog. 
rote, rauchende Salpetersiure), ein ganz besonders lebhaft wirkendes 
Oxydationsmittel. Diese rote, rauchende Salpetersiure erhilt man ent- 
weder durch Hinleiten fertig gebildeten Stickstoffdioxyds in die farblose 
Sdure oder durch teilweise Reduktion derselben mit Formaldehyd, oder 
durch Destillation von Nitrat mit der zur Umsetzung nur gerade ausreichen- 
den Menge Schwefelsiure. Die hierbei zur Durchfiihrung der voligen Um- 
setzung nétige hohe Temperatur (vgl. S. 536) bewirkt eine geniigende Zer- 
setzung der Saure. 

Die rote, rauchende Sdure besitzt bei hohem NO,-Gehalt héheres 
spezifisches Gewicht als die farblose Saiure, nimlich bei 

% NO, 2,9 7,5 12,7 

D 1,507 1,526 1,544 
Auch verdiinntere Salpetersiure kann also durch Uberfiihrung in rote 
auf hohes spezifisches Gewicht gebracht werden, so da8 bei dieser die 
Dichte allein kein Kennzeichen fiir die Hohe des Sauregehalts darstellt. 


Sorgt man fiir stetige Entfernung des sich bei der Reduktion der 
Salpeterséure bildenden NO,, so kann dieselbe ihre Oxydationswirkung 
praktisch tiberhaupt verlieren. Diese Entfernung gelingt z. B. durch Zu- 
satz von etwas Harnstoff, welcher mit der aus dem NO, sich bildenden 
salpetrigen Siure bzw. NO, unter Bildung von Stickstoff, Kohlendioxyd 
und Wasser zerfallt: 


Mit etwas Harnstoff versetzte Salpetersiure wirkt auf organische Kérper . 
nicht oxydierend, sondern nur nitrierend, und viele Nitrierungen 
lassen sich tiberhaupt nur in Gegenwart von Harnstoff durchfiihren. Mit 
Harnstoff versetzte Salpetersiure vermag auch Kupfer gar nicht zu lésen. 
Der Harnstoff wirkt hier als ,negativer Katalysator“, d.h. er zerstért den 
die Reaktion beférdernden positiven Katalysator, das NO,. Es ist be- 
merkenswert, da gerade die Reduktionsprodukte der Salpeterséure die 
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Reaktion begiinstigen, die zu ihrer eigenen Bildung gefiihrt hat; der Zerfall ; 

beférdert weiteren Zerfall (,,Autokatalyse“). % 

Die konzentrierte Salpetersiure verwandelt die Elemente im allge- 

meinen mindestens in Verbindungen derjenigen Oxydationsstufe, die auch 

beim Verbrennen derselben in Sauerstoff entstehen. So bilden sich aus 

Metallen die Oxyde, die dann mit noch vorhandener Salpetersaure Nitrat 
ergeben. Sind die Oxyde nicht saureldslich, so entstehen sie als solche 

Sn — SnO0,. Sb —S8b,0; Mo - MoO; W WO, 

Sehr edle Metalle (Gold, Platin, Iridium) werden iiberhaupt nicht 
angegriffen, von weniger edlen dagegen auch solche in Nitrate verwandelt, 
die in der Spannungsreihe hinter dem Wasserstoff stehen (Ag, Hg), denn 
es kommt hier die Affinitat zum Sauerstoff in Frage, nicht aber die zur 
elektrischen Ladung. Diese Oxydationsreaktionen sind keine Ionenreak- 
tionen oder miissen es wenigstens nicht sein. Verdiinnte Salpetersdure i 
wirkt natiirlich auch durch die in ihr enthaltenen Wasserstoffionen und “ud 
indem diese ihre Ladung auf unedlere Metalle iibertragen, lost sie dieselben 

~ gu Metallionen, die dann mit noch vorhandenen NO,-Ionen Nitrate ergeben. 

Auch Nichtmetalle werden oft héher oxydiert als bei der Ver- 
brennung in Sauerstoff. So gibt Schwefel nicht nur SO,, sondern SO; 
bzw. Schwefelséure, Arsen gibt nicht arsenige, sondern Arsensdure, Jod 
liefert Jodsiure. Aber Selen gibt auch nur selenige und nicht Selensaure. 
Wo die Sauerstoffverbrennung bereits die héchste Oxydationsstufe ergibt, ‘ 
ist dies auch bei der Oxydation mit Salpetersiure der Fall. So geben Kohle | 
und Bor Kohlen- und Borsdure, Phosphor gibt Phosphorsiure, doch tritt 
hier die auch bei der Verbrennung u. U. entstehende dreiwertige Stute 
(phosphorige Saure) als faSbares Zwischenprodukt auf. Vielfach vollziehen — 
sich diese Reaktionen nur nach Erwarmung. Auch Wasserstoff und Am- 
moniak verbrennen mit Salpetersiure nur in der Hitze oder bet 
Gegenwart von Platinmoor, dann aber mit Flamme. — Leichter reagieren 
naturgemiB die Reduktionsprodukte der Nichtmetalle: HJ wird augen- 
blicklich zu Jod oxydiert, H,S explodiert sogar mit Salpetersdure; inter- 
essant ist, daB diese Explosion durch volligen Ausschlu8 von NO, unter- 
bunden wird. 

Uber die Oxydationskraft gegeniiber reduzierend wirkenden Ionen 
gibt die Oxydations- und Reduktionsreihe (8. 104) Auskunft, Man ersieht 
daraus, daB die Oxydationskraft diejenige des Hypochlorits und des Bi- 
chromats noch iibersteigt und das z. B. Ferroionen, arsenige Saéure und 
Stannosalze, natiirlich auch die noch stirkeren Reduktionsmittel, mit 
Leichtigkeit oxydiert werden. Die im Kénigswasser erfolgende Reduk- 
tion durch Salzsaure fiihrt zum NO bezw. NOCI. Die salpetrige Saure ist, 
wie bereits erwahnt, ein etwas schwicheres Oxydationsmittel als die Salpeter- 
s§ure und wenn sie Lésungen von SO, schneller zu oxydieren vermag als 
HNO,, so ist dies nur ein Zeit-, nicht aber ein Intensitaétsphinomen. Sie 
ist infolgedessen auch oxydierbar zu iSalpetersiure durch diejenigen 
Mittel, deren Oxydationskraft noch bedeutender ist als die der Salpeter- 
siure; praktisch kommen hier die Dioxyde von Blei und Mangan, ferner 
Wasserstoffperoxyd, schlieBlich Permangansaure und Chlorsiure in Frage. 

Anderseits wirken die starkeren Reduktionsmittel (SnCl,, H,S, HJ, Amal- 
gam) auf sie ebenso reduzierend wie auf Salpetersiure. Sogar die Salze 
edler Metalle (AuCls, HgNO;) werden von Nitrit zu Metall reduziert. Die 
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Reduktionsprodukte der beiden Sauren sind daher die gleichen: niedere 
Stickoxyde, untersalpetrige Saure, Stickstoff, Hydroxylamin und Ammo- — 
niak. Inwiefern das eine oder das andere dieser Produkte begiinstigt ist, und 


inwiefern besonders die elektro-lytische Reduktion zu den verschieden- — 


artigsten Reduktionsprodukten fiihrt, ist bei diesen selbst besprochen. — 

Nitrite. — Da die salpetrige Saure eine ziemlich schwache Saure ist, so — 
neigen ihre Salze zur Hydrolyse. Man kennt daher von ihr als normale Salze 
fast nur die Salze starkerer Basen, der Alkalien und der Erdalkalien, sowie 
solche, die sich durch geringe Léslichkeit auszeichnen, wie diejenigen des 
einwertigen Quecksilbers und vor allem des Silbers. Nitrite mittelstarker 
Basen, vor allem der zweiwertigen Schwermetalle, sind in neutraler Form 
ganz tiberwiegend unbekannt, immerhin sind einige, wie die des Zinks und 
Cadmiums, beschrieben worden; aber sie haben wohl kaum in ganz reinem 
Zustande vorgelegen. Die dreiwertigen Metalle Eisen, Chrom und Alu- 
minium schlieBlich sind iiberhaupt nicht mehr fahig, Nitrite zu bilden. 

Fir die Nitritdarstellung benutzt man nur selten die Lésung der 
freien Siure. Nur das Merkuronitrit erhalt man am besten aus verdiinnter 
NO,-haltiger Salpetersiure und metallischem Quecksilber, wobei wahrend 
dessen Reaktion mit dem NO, dies durch gleichzeitige Reduktion der 
Salpetersiure durch das Metall stets nachgebildet wird (Ray, J. Chem. 
Soc. 87, 172 [1905]). Vielfach erhalt man die Nitrite durch Umsetzung 
von Barium- oder Silbernitrit mit dem Sulfat oder Chlorid des betreffen- 
den Metalles, wobei dann BaSO, baw. AgCl als unldsliche Niederschlige 
ausfallen : 

CaCl, + 2 AgNO, = Ca(NO,), + 2 AgCl 
MgSO, + Ba(NO,), = Mg(NO,), + BaSO,. 


Zur Darstellung des wichtigen Bariumnitrits in sehr reiner Form 
kann man die Umsetzungsreaktion zwischen Bariumchlorid und Natrium- 
nitrit verwenden, wenn man einen Uberschu8 an Natriumnitrit benutzt. 
In einer NaNO,-Lésung ist némlich das bei der Umsetzung entstehende 
NaCl so schwer léslich, daB die Lésung keine wesentlichen Mengen mehr 
davon enthalt, und die Trennung des Bariumnitrites vom iiberschiissig 
vorhandenen Natriumnitrit 14Bt sich leicht auf Grund der gréBeren Schwer- 
léslichkeit der Bariumverbindung bewerkstelligen (Witt und Ludwig, 
Ber. 36, 4384 [1903]). : 

Fir die meist gebrauchten Nitrite der Alkalien und ev. noch des 
Bariums bedient man sich jedoch der Eigenschaft ihrer Nitrate, in der 
Hitze in Nitrit und Sauerstoff zu zerfallen: 


NaNO,=NaNO,+0, | 


indem man zuweilen diesen Zerfall noch durch Zugabe von Reduktions- 
mitteln, wie Metalle (Kisen, Blei), Sulfide u. a., unterstiitzt. Man erhalt 
aber nur aus den Nitraten der ganz starken Basen leidlich reines Nitrit, 
schon das so dargestellte Bariumnitrit ist stark oxydhaltig, denn die Zer- 
setzung geht hier iiber die Nitritstufe hinaus. y 

Die Nitrite farbloser Metallionen sind simtlich etwas gelblich gefarbt, 
Auch das Silbernitrit, das in der feinen Form, in der es durch Fallung aus 
Losung erhalten wird, weiB erscheint, ist gelb, wenn man gréBere Kristalle 
ziichtet. Das Merkuronitrit ist geradezu schwefelgelb. Diese intensivere 


_Farbe der Edelmetallnitrite gegeniiber den Alkalinitriten hangt wohl mit 


Verschiedenheit der Konstitution zusammen, zumal die Alkalinitrite sich 
als recht starke Elektrolyte erweisen, die der Edelmetalle aber nicht disso- 
ziieren. Letztere leiten sich wahrscheinlich von der neutralen, erstere von 
der wahren Saéureform der salpetrigen Saure ab (vgl. 8. 539, woselbst auch 
ein Beispiel fiir das Vorkommen beider Formen bei einem Salz). Die 
Nitrite schmelzen meist beim Erhitzen, diejenigen der Alkalien zu gelben 
Fliissigkeiten, und zersetzen sich bei héheren Temperaturen. Je edler das 
Metall ist, um so tiefer liegt natiirlich die Zersetzungstemperatur; die 


Alkalinitrite vertragen Rotglut noch recht gut, Bariumnitrit zersetzt sich » 


bereits bei ungefahr 220°, Silbernitrit bei 140°, Quecksilbernitrit bei 75°,. 
Goldnitrit ist iiberhaupt nicht mehr erhaltlich. Auch beim Kochen mit 
Wasser tritt Zersetzung ein, denn hierbei entsteht durch Hydrolyse sal- 
petrige Saure, die durch Zerfall in NO, und O der Lésung entfiihrt wird, 
worauf die Hydrolyse fortschreiten mu8. Zuriick bleibt basisches Salz, 
jedoch auch Nitrat, das durch Hinwirkung des NO, auf die entstandene 
Base gebildet wird. Man kann deshalb die Nitrite der Schwermetalle durch 
Kindampfen ihrer waBrigen Liésungen nicht in reinem Zustande isolieren. 
Bei edlen Metallen ist die Zersetzung in waBriger Lésung von 
Metallabscheidung begleitet, da hier die niederen Stickoxyde ihre redu- 
zierende Kraft entfalten. So zersetzen sich die Nitrite des ein- und zwei- 
wertigen Quecksilbers in Beriihrung mit salpetersiurefreiem Wasser, teils 
schon beim Liegen an feuchter Luft, von selbst unter Entwicklung von NO, 
wobei natiirlich gleichzeitig die entsprechende Menge Nitrat entsteht, und 
Silbernitritlésung zerfallt bereits wenig oberhalb Zimmertemperatur, 
rascher beim Kochen, im Sinne von 


2 AgNO, = Ag+ NO-+ AgNOsg. ‘ 
Dieser Zerfall fiihrt, wenn das Fortgehen des NO verhindert wird, zu 


einem Gleichgewichtszustand, der sich nach Abegg und Pick (Z. anorg. 
51, 1 [1905]) durch das Schema 


Ag’ +2NO0,’ @ NO+ NO,'+ Ag 
ausdriicken 1aBt. 

Die Nitrite besitzen kein besonders ausgebildetes Kristallisations- 
vermégen, obgleich keines derselben amorph ist. Nur die Edelmetallnitrite 
kristallisieren in gréBeren Individuen, besonders das Silbernitrit in 
langen diinnen Nadeln oder Haaren. Die Alkalinitrite sind nur recht 
kleinkristallinisch. Alle Nitrite mit Ausnahme des Silbernitrits sind hygro- 
skopisch, viele geradezu zerflieBlich. Das Natriumnitrit ist merklich 
weniger hygroskopisch als das Kaliumnitrit. Sie sind auch alle, mit Aus- 
nahme des Silbernitrites, in Wasser sehr leicht léslich. So lést bei Zim- 
mertemperatur 1 Teil Wasser ungefihr 0,6 Teile Ba(NO,),, 1 Teil NaNO, 
und sogar 3 Teile KNO,, jedoch nur etwa 0,003 Teile AgNO,. An Kristall- 
wasser sind die Nitrite arm; diejenigen der Alkali- und der Edelmetalle 
sind tiberhaupt wasserfrei, die der Erdalkalien enthalten 1 Mol., Mg(NO,), 
etwas mehr H,0. Die basischen Salze sind noch wenig erforscht und in 
ihrem Bau wohl den basischen Nitraten (vgl. S. 548) ahnlich. Bi 

Bestindiger gegen Hydrolyse sind die komplexen Nitrite. Hier sind 
auch solche weniger edler Metalle kristallisiert erhaltlich und zwar schwankt 
der Grad der Komplexitit ahnlich, wie z. B. bei den komplexen Chloriden 
erheblich. Neben schwach komplexen, den ,,Doppelchloriden™ entsprechen- 
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den ,,Doppelnitriten’ kennt man recht stark komplexe, den ,,Chlorosalzen‘ 
entsprechende ,,Nitritosalze“. Zu den schwach komplexen gehéren z. Be 
die leicht zerlegbaren Verbindungen oth 


[Ag(NO,),]Cs [Ca(NO,), |Cs, [Pb(NO,), ]K, 
d.i. AgNO, + CsNO, Ca(NO,),-+ 2CsNO, Pb(NO,), + 2 KNO, 


ferner die hier auffallig oft auftretende Klasse der ,,Tripelsalze“, z. B. 


[Fe(NO,),]PbK, 4 [Ni(NO,),|BaK, 
d. i. Fe(NO,), + Pb(NO,), + 2 KNO,. Ni(NO,),-+ Ba(NO,), + 2KNO,. 


Von den stark komplexen ist das. bekannteste das zum Kobalt- und 
auch zum Kaliumnachweis benutzte Kobalti-hexamminnitrit: 


[Co(NO,),]Ks; d.i. Co(NO,)s,3 KNOs. 


Uber viele andere Nitritosalze des Kobalts, Chroms, Platins usw. ist berei 
S. 243 ff ausfiihrlich berichtet worden. / 

Von Ammoniakaten zweiwertiger Metallnitrite zeichnet sich die 
Nickelverbindung, Ni(NO,).,4.NH3, durch ihre schéne rote Farbe aus; 
im tibrigen ist das Ammoniakanlagerungsvermégen an Nitrite zweiwertiger 
Metalle nicht sehr gro. | 

Kine Sonderstellung unter den Nitriten nimmt in mancher Beziehung 
das Ammoniumnitrit, NH,NO,, ein. Diese weiBe, hygroskopische Ver- 
bindung, die sich aus den Elementen synthetisieren 148t und auch in der 
Atmosphare vorkommt, entsteht leicht, wenn man ein Gemisch von Luft 
und Ammoniakgas iiber Platinasbest leitet, und bildet dabei weife Nebel. - 
Aber sie zerfallt auch schon bei Zimmertemperatur wieder sehr leicht, bei 
héherer Temperatur explosionsartig, besonders wenn Wasserstoff oder 
Ammoniak zugegen sind. Der Zerfall vollzieht sich in waBriger Lésung 
ruhig und fiihrt bekanntlich zu reinem Stickstoff (vgl. S. 117): 


NH,NO, = N, 4 2 H,0. 


Schiittelt man die wiBrige Lésung, so schaumt sie wie Schaumwein. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist wesentlich gréBer, wenn das Medium 
sauer, als wenn es.ammoniakalisch ist, obgleich die Reaktionsprodukte 
vollig gleich sind. Auch Zusatz von Nitriten und Ammoniumsalzen be- 
schleunigt die Zersetzung, wahrend andere Salze sie verzégern. Kata- 
lysatoren fiir die Zersetzung gibt es sonst nicht. Versuche von Arndt 
(Z. physik. Chem. 39, 64 [1902]) und von Blanchard (das. 41, 681[1902]) 
beweisen, das einzig das Wasserstoffion bzw. die freie salpetrige Saure, 
die sich in Lisung durch Hydrolyse bildet, den Zersetzungsvorgang auslést. 


Nitrate. — Die Salze der Salpetersdiure werden fast durchgingig 
durch Kinwirkung der freien Saure auf Metall, Oxyd oder Karbonat 
erhalten, ev. kann man anstelle der Siure ein Gemisch von Stickoxyden 
und Luft verwenden (vgl. 8. 531). Die wichtige natiirliche Bildung der 
Nitrate erfolgt mit Hilfe der nitrifizierenden Bakterien (8. 535). Diese 
Salze lassen sich, da die Salpeterséure zu den stirksten Saéuren gehort, 
aus waBriger Lésung durch Eindampfen unzersetzt kzistallisiert erhalten; 
nur wenn es sich um Salze sehr schwacher Basen handelt, ist zur Riick- 
drangung der Hydrolyse Zusatz von etwas iiberschiissiger Salpetersaure 
erwiinscht. Immerhin ist die Fahigkeit schwacher Basen zur Nitratbildung 
geringer als die zur Chloridbildung; so geben vierwertiges Zinn, Blei, 


NITRITE. NITRATE. 
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Mangan u. a. zwar noch Chloride, aber keine Nitrate mehr und ebenso- 
wenig kennt man definierte Nitrate von Arsen und Antimon. Die Nitrate 
niederer Oxydationsstufen sind nicht immer erhiltlich, z. B. nicht das 
Cupro- oder Chromonitrat; hier wirkt der Nitratrest oxydierend auf das 
Metallion. Dagegen sind Ferro- und Merkuronitrat noch wohl erhiltlich. 

Das Nitration bewirkt im sichtbaren Spektrum keine Absorption, 
die Nitrate farbloser Metallionen erscheinen daher farblos, der Farbton 
der gefarbten Ionen wird bei der Nitratbildung nicht geaindert. Ferri- 
nitrat besitzt die hellviolette Farbe des Ferrialauns, nicht die braune des 
Chlorids; Cuprinitrat hat die blaue Farbe des wasserreichen Cuprisulfates, 
nicht die der wasserirmeren Cuprisalze. 

Samtliche bekannten Nitrate sind leicht léslich in Wasser, selbst das 
des Bleies, das sonst mit fast allen anorganischen Siuren unlosliche Salze 
gibt. Am schwersten léslich sind die Nitrate einiger komplexer Ionen; 
so lést sich das Kobalt-hexamminnitrat, [(Co(NH,),](NO,);, bei Zimmer- 
temperatur erst in 60 Teilen Wasser, auch das Purpureonitrat, 


[Co(NH3);C1](NOs3)., 


und andere sind ziemlich schwer léslich. Das schwerstlésliche aller Nitrate, 
das sogar zur quantitativen Fallung der Salpetersiure benutzt werden 
kann, ist dasjenige einer organischen Base, 


die dieser Schwerléslichkeit ihres Nitrates den Namen ,,Nitron‘ verdankt. 
In der Hitze ist die Léslichkeit der Nitrate meist viel bedeutender - 
als in der Kalte, und diesen Umstand benutzt man zur Gewinnung: des 
Kaliumnitrats aus Natronsalpeter. Setzt man diesen nimlich mit der 
berechneten Menge Kaliumchlorid um, so bestehen in Lésung neben den 
freien Ionen die vier Salze NaCl, KCl, NaNO, und KNO,. Von diesen ist 
in der Hitze NaCl am schwersten léslich, wihrend in der Kalte KNO, 
die geringste Loslichkeit besitzt. Setzt man nun in der Hitze KCl mit 
NaNO, um, so kommt NaCl zum Ausfallen und nach dessen Abfiltrierung 
kristallisiert beim Erkalten KNO;. Bei erneutem Eindampfen der Mutter- 
lauge in der Hitze wird dann wieder NaCl ausgeschieden und darauf 
in der Kalte wieder KNO,. Die beiden Salze NaNO, und KCl treten 
hier nie in festem Zustande auf, da ihre Léslichkeit bei den angewandten 
Temperaturen immer in der Mitte zwischen der des NaCl und KNO, liegt. 
Die bedeutende Steigerung der Lislichkeit des Kaliumnitrates mit der Tem- 
peratur ersieht man aus folgenden Zahlen: 100 Teile Wasser lésen 
bei 0 10 21,5 30,2 40,1 50,0 59,2 68,3° 
T. KNO, 13,3 20,8 33,5 46,2 64,1 85,4 107,7 132 
Die Léslichkeitskurve des Natriumnitrats ist viel flacher; sie beginnt hoher, 
kreuzt die des Kaliumnitrats bei etwa 68° und verlauft spiiter unterhalb derselben, 
100 T. Wasser lésen 
bei 0 20 50 . 80 110° 
Teile NaNO, 75 87,5" 112 148 - 200 
Ephraim, Anorg. Chemie. 35 
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Am leichtesten léslich ist das Ammoniumnitrat, das bei Zimmertemperatur — 
nur etwa sein halbes Gewicht Wasser zur Lésung erfordert. Das Rubidiumnitrat ist 
etwas leichter, das Caesiumnitrat ungefahr ebenso leicht léslich wie das Kaliumnitrat, 
wenn man die Gramme in Rechnung stellt; bei Beriicksichtigung der g-Molekile 
sind diese Salze aber schwerer léslich als das Kaliumsalz. Von wichtigeren Nitraten 
lésen sich vom Silbernitrat in 100 Teile Wasser 


bei 0 50 100 133° 


eran bi 115 400 910 1941 | 
und vom Bleinitrat enthalten 100 T. Lésung 
bei 0 50 100° 
nT. 26,7 44,0 56,0 ¢ 


Wismut- und Quecksilbernitrate lésen sich nicht unzersetzt, sondern geben 
basische Salze. 
Viele Nitrate sind hygroskopisch; diese EKigenschaft besitzt das 
Kaliumnitrat im Gegensatz zum Natriumnitrat nicht und eignet sich 
daher fiir manche technische Zwecke (Schiefpulverbereitung, Feuerwerk) 
besser. als die Natriumverbindung. Nicht hygroskopisch ist ferner das 


- Nitrat des Bariums, des Bleies und Silbers. 


Der Kristallwassergehalt der Nitrate ist ungefahr dem der Chlo- 
ride an die Seite zu stellen. Die Alkalinitrate sind also wasserfrei, das 
Lithiumnitrat enthalt schon etwas Wasser, bei den Erdalkalien steigert 
sich die Neigung zur Anlagerung des Kristallwassers vom Bartum zum 
Magnesium, derart, daB ersteres bei Zimmertemperatur noch wasserfrei 
ist, Strontium- und Calciumnitrat 4, Magnesiumnitrat 6 Mol. H,O ent- 
halten und letzteres in der Kalte sogar 9 Mol. davon aufnimmt. Diesen 
Wassergehalt von 6 Mol. bei Zimmertemperatur und 9 Mol. bei tieferen 
Temperaturen zeigen auch die meisten anderen Nitrate zweiwertiger Me- 
talle, z. B. die des Nickels, Kobalts, Kupfers, Mangans und Zinks; nur das 
des Kadmiums enthalt nur 4, das des Wismuts 5 Mol. H,O, doch gibt 
Cd(NO;), bei tiefen Temperaturen gleichfalls ein Neunerhydrat. Drei- 
wertige Metalle schlieBlich (Al, Cr, Fe) geben das Neunerhydrat schon 
bei Zimmertemperatur. Wasserfrei sind alle nicht hygroskopischen Ni- 
trate, also auch das des Silbers und Bleies. Einige Nitrate der zweiwertigen 
Metalle lassen sich noch fast unzersetzt entwissern, die der dreiwertigen 
verlieren dabei fast alle Salpetersiure und gehen in Oxyd iiber. Die Hr- 
scheinungen sind den bei der Entwasserung der Chloride beschriebenen 
(S, 211) ahnlich, doch ist der Siureverlust der Nitrate ein wenig groBer. 

_ Beim trockenen Erhitzen schmelzen viele Nitrate und erleiden 
dann Zersetzung. Diese Zersetzung kann Bildung von Nitrat, Oxyd oder 
freiem Metall zur Folge haben: 


KNO,= KNO,+0 —Pb(NO,), = PbO + N,O,+ 0 — 
AgNO, = Ag + NO, + 0. 


Nitritbildung findet bei denjenigen Metallen statt, deren Nitrite 
bei der Zersetzungstemperatur der Nitrate noch bestindig sind, also bei 
den positivsten Metallen (Alkalien, Erdalkalien.) Oxydbildung erfolgt 
bei den weniger positiven und Metallbildung bei den edelsten Metallen, 
deren Oxyde bereits bei der Zersetzungstemperatur der Nitrate unbe- 
standig sind. Es wird also immer diejenige nichstliegende Abbaustufe 
erhalten, die bei der Entstehungstemperatur selbst noch bestehen kann. 
Auch da, wo Nitritbildung zu beobachten ist, tritt meist als Nebenerschei- 


A ae 
Lae 
ie a 
‘3 


ve 


Ws 


as 
Pics 
: r 


Kalium- und Natriumnitrat geben bei héherem Erhitzen diese Neben- 


_ produkte, doch sind hier die ersten Anteile des entweichenden Gases noch 


reiner Sauerstoff. 
Diese Sauerstoffentwicklung macht schmelzende Nitrate zu starken 
Oxydationsmitteln. Die Oxydationswirkung ist ungefahr derjenigen 


der konzentrierten Salpetersiure gleich (S. 541), kann aber noch schnelleren — 


_ Verlauf nehmen, da sie bei héhererTemperatur sich vollzieht, und kann sich bis 


zur Explosion steigern. Am bekanntesten ist die Hinwirkung des Salpeters 


_auf Kohle und Schwefel (SchieBpulver), die bei lokaler Hinleitung durch 


Hitze (Ziindhiitchen) von selbst rapide weiterverlauft; immerhin kann sie 
ohne Explosion erfolgen, wenn den entstehenden Gasen freier Abzug ge- 
wahrt wird, wihrend sie im abgeschlossenen Raum durch die zur Reak- 


tionswarme noch hinzutretende Druck- und Erschiitterungswirkung, die 


sich selbsttatig steigert, je mehr Gas schon entwickelt ist, zu der be- 
kannten Sprengwirkung fihrt. Die Abspaltung des Sauerstoffs aus den 
Nitraten ist ein endothermer Vorgang; er verlauft daher nur dann von selbst 
weiter, wenn der Sauerstoff mit den Beimengungen gleichzeitig einen so 


stark wirmeentwickelnden ProzeB vollzieht, da8 die zur Nitratzersetzung 


verbrauchte Warme iiberkompensiert wird. Dies ist beim Schwarzpulver 
durch die Bildung von CO, und SO, der Fall. Besonders giinstig liegen 
die Verhaltnisse, wenn im Nitratmolekiil selbst Bruchstiicke vorhanden 
sind, die unter starker Wirmeentwickelung mit dem abzuspaltenden 
Sauerstoff reagieren. Das trifft beim Ammoniumnitrat, NH,NO,, zu, 
dessen Ammoniak durch den Nitratsauerstoff verbrannt werden kann, so 
daB die Zersetzung dieses Nitrates im ganzen exotherm verliuft. Am- 
moniumnitrat wird daher in grofem Umfange als Sprengmittel benutzt 
und kann, wenn man es noch mit oxydablen Stoffen mischt (denn sein 
Sauerstoffgehalt ist gréBer, als daB er vom vorhandenen Wasserstoff 
ginzlich verbraucht werden kann), heftige Explosionswirkungen hervor- 
bringen. Da8 es sich bei vorsichtigem Erhitzen glatt in N,O und H,0 
zersetzt, wurde bereits S. 523 erdrtert. Hs erleidet diese Zersetzung 
zwar schon unterhalb 200°, aber bei besonders sorgfaltigem Erhitzen kann 
man einen groBen Teil davon unzersetzt in NH, und HNO, spalten, 
und dieser Teil zeigt dann, da sich HNO, und NH; an kilteren GefaBstellen 
wieder verdichten, die Erscheinung der Sublimation. Besonders wenn man 
unter vermindertem Druck arbeitet, gelingt die Sublimation gut und unter 
11 mm zeigt das geschmolzene Nitrat bei 210° geradezu die Erscheinung 
des fast unzersetzten Siedens. 

_ Die Nitrate der anderen Metalle zeigen, soweit sie tiberhaupt unzer- 
setzt schmelzbar sind, keine sehr hohen Schmelzpunkte, Es besitzt 
beispielsweise 

NH,NO, LiNO, NaNO, KNO, CsNO,; Ba(NO;), 
Schmp. 170 264 314 339 414 592° 


Mischt man verschiedene dieser Nitrate zusammen, so wird der 
Schmelzpunkt noch weiter heruntergedriickt. Da die Zersetzungstempe- 
raturen dieser Nitrate ziemlich hoch liegen, so kann man sie tiber ein weites 
Temperaturintervall in geschmolzenem Zustande erhalten und benutzt 
daher die Nitratmischungen als ein leidlich billiges Fiillmaterial fiir bei 
hohen Temperaturen zu verwendende Thermostatenbider. Meistens wird 
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nung bereits Abspaltung von Stickstoff und Stickoxyden auf. Selbst 
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hierzu das bei 218° schmelzende Gemisch aquimolekularer Mengen von 
NaNO, und KNO; verwendet. Hine iquimolekulare Mischung yon KNO, 
und LiNO, schmilzt sogar schon bei 132°. 

Hinige Nitrate zeichnen sich durch das Vorkommen zahlreicher ver- 
schiedener Modifikationen in festem Zustande aus. Besonders das 
Ammoniumnitrat ist ein in dieser Beziehung viel studiertes Objekt, 
an dessen Umwandlungspunkten mancherlei Methoden zur Ermittelung 
solcher Ubergangspunkte erprobt wurden. Auf optischem und thermo- 
metrischem Wege, durch Messung des Volumens, der Ausdehnung, der 
Léslichkeit u. a. wurden seine Umwandlungspunkte festgelegt und auch 
deren Verschiebung durch Druck studiert. Nicht weniger als fiinf ver- 
schiedene feste Formen dieses Salzes wurden festgestellt: Eine tetragonale 
Form geht bei —17° in eine rhombische iiber, die sich bei 32,1° in eine 
andere rhombische Form umwandelt. Diese wieder geht bei 84,7° in eine 
monokline tiber und die letzte verwandelt sich bei 125,2° in eine regulare, 
Alle Umwandlungen sind umkehrbar, (Vgl. Early und Lowry, J. Chem. 
Soc. 115, 1387 [1919]). 5 

Basische und komplexe Nitrate. — Die wasserhaltigen Nitrate 
‘der zweiwertigen Metalle geben bei der Erhitzung, wenn es nicht gelingt, 
sie unzersetzt zu entwissern, basische Salze, denen sehr oft die Formel 


Ul Ul I II 

Me(NO;)., 2 MeO, aq oder Me(NO,),, 3 MeO, aq. zukommt. Werner 
(Ber. 40, 4444 [1907]) nimmt an, daB bei der Zersetzung Metallhydroxyd- 
molekiile entstehen, die sich als Neutralteile an das Metallatom noch un- 
zersetzten Nitrates anlagern und pro Molekiil zwei Koordinationsstellen 
besetzen. Diese basischen Salze kénnen also durch folgende Formeln 
wiedergegeben werden: 


H H H 
O 0 0 
Mg Mg a (NO neue oa an eNO Cu eu « |(NO,), 
0 0 ry) 
H H H 


d. i. Mg(NO5)s,2 MgO, aq.  Zn(NO,),,3ZnO,aq.  — Cu(NO,), 3 CuO, aq 
Entsprechend ware das wasserfreie basische Quecksilbernitrat’ 
[Hg(OHg),](NO5)., d.i. Hg(NO,),, 2 Hg0. 


Diese Verbindungen sind also ahnlich den Salzhydraten, nur ist 
statt des H,O das Molekiil MeO bzw. Me(OH), eingetreten. 

Auch Ammoniakate der Nitrate sind recht bestiindig, in denen das 
Ammoniak das Kristallwasser ganz oder teilweise vertritt. Sie entsprechen 
in ihrer Stabilitit ungefihr den Ammoniakaten der Chloride und besitzen 
auch deren Farbe. Viele erhilt man, wenn man die wasserfreien Nitrate 
mit gasformigem Ammoniak behandelt, andere, wenn man in ihre konzen- 
trierte Lésung Ammoniak einleitet. Die Nitrate der Alkalien, die ja auch 
keine Hydrate ergeben, bilden solche Ammoniakate nicht. Nur das Am- 
moniumnitrat ist besonders zur Ammoniakaufnahme geneigt, indem es 
sich dabei verfliissigt und ohne Ammoniakatbildung die S. 485 beschriebene 
Diverssche Flissigkeit liefert. 

Zur Bildung komplexer Verbindungen, bei denen sich mehrere NO,- 
Reste um ein Metallatom gruppieren (Nitratosalze), sind die Nitrate nicht 
sehr stark befihigt. Man kennt viel weniger Nitratosalze als Chloro- oder 
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auch Sulfatoverbindungen. Auch die Zahl der lockeren Nitratosalze, der 
sog. Doppelnitrate, ist mit der der Doppelhalogenide oder -sulfate nicht 
vergleichbar. Fast nur Metalle mit sehr hohem Atomgewicht kénnen als 
Zentralatom in Doppelnitraten wirken, vor allem Ba, Hg, Au, Tl, Pb, Th 
und Bi. Als Beispiel diene die Formel des Kaliumbariumnitrates: 


[Ba(NO3),]K. 


Dagegen geben das Wismut und die Metalle der seltenen Erden eine, 


auffallende und durch ihre Kristallisationsfahigkeit fiir die Isolierung 
dieser Metalle wichtige Doppelnitratklasse, deren Zusammensetzung stark 
an die der Alaune erinnert. Sie entsprechen der Formel 


i I] 
[Me(NO,),],Me,, 24 H,0, 


Til II 
d.h. 2Me(NO,)3, 3 Me(NO,),, 24 H,0. 


- In ihnen kénnen Mg, Zn, Mn, Co, Ni und andere die Rolle des zwelwertigen 
Metalles spielen. _ 

SchlieBlich kann auch zuweilen Wasserstoff die Rolle des Zentral- 
atoms tibernehmen und es entstehen dann die sog. sauren Nitrate (Nitrato- 
sduren), von denen hauptsichlich diejenigen der voluminéseren Alkalien 
bekannt sind, wie 

KNO,, HNO, KNO,, 2 HNO,, 


entsprechend auch die des Rubidiums, Caesiums und Ammoniums (Gro- 
schuff, Ber. 37, 1486 (1904]). Diese Verbindungen entsprechen in Bau, 
Verhalten und Kigenschaften ganz den sauren Halogeniden (S. 175). Sie 
sind meist nur bei tieferer Temperatur bestaéndig, aber wohlcharakterisiert. 
Sie kristallisieren aus der stark salpetersauren Lésung der Nitrate. Mit 
ihnen verwandt ist die Aurinitratosdure 


Au(NO,)s, HNO,, d.i. [Au(NO,), JE. 


Am bestandigsten sind aber diese Verbindungen bei Kationen, die 
noch grofer sind, als diejenigen der Alkalien. Hier kennt man z. B. 


[Co(NH3),](NO3)3, HNOs, 


(NHs); (NH), 
H 2a. 
| Co 1,0. | NOs» HNO, | Cr ar Gy |(NOs)a, HINOg, ua 
Abnlichkeit mit Chloraten. — Die Besprechung der Nitrate kann nicht 
abgeschlossen werden, ohne auf die Ahnlichkeit hinzuweisen, die sie in vieler Beziehung 
mit den Chloraten verbindet. Eine wesentliche Ursache hierfiir mag schon in der rein 
aiuBerlichen Formelahnlichkeit der Radikale -ClO, und -NO, liegen. Diese ist durch 
einen ahnlichen riumlichen Bau der Salze verursacht, so daB sich Chlorate und Nitrate 
nicht selten isomorph in ihren Verbindungen vertreten kénnen; ein Nitratrest kann 
ohne Stérung der Symmetrie, der Raumverhiltnisse und der Richtungen der Kristalli- 
sationskrafte durch einen Chloratrest ersetzt werden und umgekehrt. Die Ahnlich- 
keit zeigt sich aber auch, wohl damit im Zusammenhang, in mancher anderen Be- 
ziehung: Die Léslichkeitsverhiltnisse der beiden Salzklassen sind durchaus_ ver- 
gleichbar: kleinste Léslichkeit bei den Salzen mit groBen Kationen (Alkalien, Kom- 
plexe), gréBte bei den mehrwertigen Metallen, die kleines Atomvolumen besitzen, 
Selbst die Additionsfihigkeit fiir Kristallwasser und Ammoniak geht in beiden Salz- 
Klassen durchaus parallel, ebenso ist beiden die geringe Autokomplexbildungsfahigkeit 
gemein; von den Chloraten kennen wir allerdings noch weniger saure Salze als von 
den Nitraten. Hauptsichlich sind es die ,,physikalischen“ Eigenschaften der beiden 
Salzklassen und diejenigen chemischen, die am sichtbarsten durch die physikalischen 
hervorgerufen sind, die niitzliche Vergleiche zulassen. 


Untersalpetrige Siiure, (HNO)s. — Die untersalpetrige Siure wird 


stets tiber ihre Salze, die Hyponitrite, gewonnen. Diese entstehen, wenn 
in alkalischer Lisung Gelegenheit zur Bildung des Radikals =N-OH 
gegeben ist, das sich dann sogleich zur bimolekularen Form polymerisiert. 
Die Bildung des HO-N= geschieht entweder bei der Reduktion von 
ON (Stickoxyd) oder HONO (salpetriger Séure) oder bei der Oxydation 
von HONH, (Hydroxylamin), oder bei manchen Spaltungen von Hydroxyl- 


‘aminderivaten. 


Die Reduktion von NO oder HNO, zu HO-N= vollzieht man am 
besten mit Hilfe von Natriumamalgam, doch liefert auch Stannit, Ferro- 
hydroxyd oder die elektrolytische Reduktion an Quecksilberkathoden 
—NOH. Dabei kann man das NO entweder in die Lésung einleiten oder 
in Form seines Additionsproduktes an Sulfit (stickoxydschwefligsaures 
Salz, S. 505) verwenden. 

Die Oxydation von HONH, vollzieht man mit Hilfe von EKdel- 
metalloxyden oder salpetriger Saure: . 
HONH, | OHg—“f HON=. HON H, + 6'NOH—“¥ HON=NOH. 


Auch fiihrt die Herauslésung von schwefliger Saure aus dem Molekil 
der Hydroxylaminsulfons’ure mittels Alkali zum gewiinschten Resultat, 
und hierin liegt wohl die bequemste Darstellungsmethode der Hyponitrite: 

hte Se, — H,SO, 
—> HON= 


/ 


Na + NO = NaON=, 
doch ist noch nicht nachgewiesen, ob die gelatinésen Produkte wirklich 
mit den Hyponitriten identisch sind; das so erhaltene Bariumsalz soll sich 
beim Lésen in Wasser unter Gasentwickelung zersetzen. 

Die Bimolekularit&t ergibt sich sowohl aus direkten Molekularge- 
wichtsbestimmungen der freien Saure, die in Wasser wie auch in vielen orga- 
nischen Lisungsmitteln leicht léslich ist; sodann auch aus den Molekular- 
gewichten ihrer Ester: Weniger maSgebend ist die Existenz einiger saurer 
Salze. Das saure Ammoniumsalz wird beim Kinleiten von Ammoniak in die 
atherische Lésung der Saure erhalten, doch gehen auf diesem Wege fast alle 
einbasischen organischen Sauren gleichfalls ,,saure“ Ammoniumsalze. Die 


sauren Salze der anderen Metalle sind nicht bekannt, nur bei den Erd- — 


alkalien scheinen Andeutungen fiir ihre Existenz vorhanden zu sein. 
Meist wird angenommen, da8 die Vereinigung zweier Radikale HON— 
nur durch die am Stickstoff vorhandenen freien Valenzen vor sich geht. 
Die untersalpetrige Siure hitte dann die Formel HON=NOH, sie ent- 
hielte die Gruppe —N=N—, wire also ein anorganischer Azokorper. 
Die freie S&ure, die man durch Zersetzung des Silbersalzes mit 
itherischer Salzsiure und Verdunsten des Athers erhalt, bildet weiBe 
Blattchen, die sich leicht unter Verpuffung zersetzen und auch bei ruhigem 
Stehen mit der Zeit zerstért werden. In waBriger Lésung ist sie viel be- 
stindiger, zerfallt jedoch mit Schwefelsiure unter Wasserabspaltung : 


H,N,O, = H,O + N,0, 
aber sie kann nicht etwa umgekehrt aus N,O und H,O aufgebaut werden. 


Remi ss 


= er : nae i) 
Sie hat keine oxydierenden Kigenschaften, selbst HJ wird von ibr in reinem 
. Zustande nicht angegriffen; anderseits kann sie selber mit starken Oxyda- 

‘tionsmitteln (HMn0O,) in salpetrige bzw. Salpetersiure verwandelt werden. 
Naszierender Wasserstoff reduziert sie schwierig zu Hydrazin. Thre Saiure- 


eigenschaften sind nur schwach, die wiBrige Lisung leitet den elektrischen — 
Strom 4uBerst mangelhaft. Dennoch kennt man basische Salze nur von © 


_ wenigen Schwermetallen (Pb), meist sind ihre Salze normal. Charakte- 
ristisch und zur Isolierung geeignet ist das hellgelbe, dichte, flockige, 


wasserfreie Silbersalz, das nur wenig ldslicher ist als Silberchlorid, aber 


von Salpetersiure doch gelést wird. Selbst die einige Molekiile Kristall- 
wasser enthaltenden Erdalkalisalze sind recht wenig léslich, leichter die 
Alkalisalze. Die Salze vertragen Erwirmung bis tiber 100°, das Silber- 
und Bleisalz verpuffen bei noch héherer Temperatur. 


Stickstoffperoxyde und Persalpetersiuren. — Hin Stickstoff- 


peroxyd scheint bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen — 


auf ein Gemisch von NO, und O zu entstehen, jedoch auBerst leicht auch bei 
niedriger Temperatur wieder zu zerfallen. Seine Existenz konnte nur aus 
Farbanderungen des Gemisches und dem Auftreten charakteristischer Spek- 
trallinien geschlossen werden. — Besser studierbar ist eine Persalpeter- 
siure, der Raschig, (Ber. 40, 4585 [1907]) die Formel HNO, erteilt. und 
die sich bei der Vermischung von Nitritlésungen mit angesiuertem Wasser- 
stoffperoxyd bildet. Diese Mischung besitzt die Fahigkeit, Bromwasser- 
stoff zu Brom zu oxydieren, ‘was weder die salpetrige Saure, noch das 
Wasserstoffperoxyd fiir sich allein vermag. In wasserfreier Form erhilt 
man die Saéure nach d’Ans (Z. Elektroch. 17, 850 [1911]) aus 100%igem 
Wasserstoffperoxyd und Stickstoffpentoxyd als intensiv nach Chlorkalk 
riechende, sehr zersetzliche und explosive Substanz. Hine Isolierung von 
Salzen der Siure gelang bisher nicht. — Von sehr vielen Seiten wurde 
schlieBlich eine Silberverbindung studiert, die als Silberpernitrat gilt 
und bei der Elektrolyse konzentrierter Silbernitratlésungen an der Anode 
leicht erhalten wird. Sie besitzt keine konstante Zusammensetzung, ist 
aber sehr sauerstoffreich. Sie bildet schwarze, metallisch glinzende, spréde 
Oktaeder, die sich bei héherer Temperatur unter Entwickelung von Sauer- 
stoff und nitrosen Dampfen zersetzen, unter Umstianden unter Verpuffung. 
Von Wasser werden sie nur langsam zersetzt, Siuren lésen teils unter 
Sauerstoffentwickelung, teils zunachst unter Auftreten intensiver Braun- 
farbungen. Da die Verbindung den elektrischen Strom metallisch leiten 
soll, so diirfte sie kaum ein wahres Pernitrat darstellen, sondern ist wohl 
als Silberperoxyd aufzufassen, das Silbernitrat in fester Lésung aufge- 
nommen hat. 


Oxyde von Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut. 
Man kennt folgende Verbindungen: 


P40, : P.O, P,O4o 
As,0, Misch. v. As,O, u. As,049 (As,019)m 
Sb,0, | ~(SbyOg)m (Sb,010)m 
(Os) ts Misch. v. Bi,O, u. Bi,0; (Bi,O;)m( 2). 


Die ohne Klammer geschriebenen Formeln geben die MolekulargréBe 
der Oxyde in Dampfform an, die eingeklammerten sind nur in festem 
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Zustande bekannt. Die vieratomigen Verbindungen sind bei allerdings 
sehr hoher Temperatur alle in zwei Halften spaltbar, z. B. As,O, > 2 As,O.. 
Sie werden im folgenden der Ubersichtlichkeit halber in dieser halbierten 
Form zitiert und benannt, z. B. As,O,: Arsentrioxyd; Sb,O,: Antimon- 
tetroxyd; P,0;: Phosphorpentoxyd. Dies kann erlaubt werden, weil ja 
fiir den meist in Betracht kommenden festen Zustand doch noch héhere 
Polymerisation anzusetzen ist und weil sich die Gegenwart der Quadrupel-_ 
atome im Verhalten der Verbindungen nicht stark bemerkbar macht. 
Zufall ist es aber nicht, daB gerade hier eine Vervierfachung des Kernatcms 
statthat; finden wir doch die gleiche Vervierfachung bei den Dampfformen 
der freien Elemente P, As, Sb und Bi sowie auch bei manchen anderen 
ihrer Verbindungen (vgl. S. 584). - 

Die Oxyde P,0,¢,d.i.4 P,O,, und Sb,0,, d.i. 2 Sb,O,, entsprechen nicht 
wie das N,O, besonderen vierwertigen Oxydationsstufen der Elemente. Sie 
sind vielmehr als Verbindungendes drei wertigen mitdem fii nfwertigen Oxyd 
aufzufassen. Ahnlich wie sich MnO + MnO, zu Mn,O, oder 2 PbO -- PbO, 
zu Pb3O, vereinigt, so verbindet sich Sb,0, + Sb,0, zu 2 Sb,0, und PA: 
+ P.O; zu 2 P,O,. Hin gradueller Unterschied besteht nur darin, daB MnO 
und PbO starkeren Basencharakter haben als P.O; und Sb,03, so da& 
Mn,0, und Pb,O, als wahre Salze aufgefaBt werden kénnen (vgl. S. 346), 
in denen sich Basisanhydrid mit Siureanhydrid vereinigt haben. Aber 
ein polarer Unterschied besteht ja auch zweifellos zwischen drei- und fiinf- 
wertigem Phosphor bzw. Antimon; ist MnO eine stirkere Base als Sb,0,, 
so ist dafiir Sb,O, das Anhydrid einer starkeren Saure (H,S8bO,), als es 
MnO(OH), ist. : 

Ks folgt hieraus, daB sich Sb,O, und .P,O, bei ihren Reaktionen wie 
eine Mischung der Tri- mit den Pentoxyden verhalten. Sie sind nicht 
etwa als Anhydride spezieller Sauren aufzufassen. Obwohl sich die Unter- 
phosphorsiure schematisch als das Hydrat des Tetroxyds darstellt, 
P.O, + 2 H,0 = H,P.0,, ‘ 
besteht doch genetisch ebenso wenig eine Beziehung zwischen ihr und dem 
P,0,, wie etwa zwischen N,O und H,N.0,; weder entsteht der eine 
ae Dehydratation noch der zweite durch Hydratation aus dem 
anderen. 


Die Tri- und die Pentoxyde dagegen sind als Anhydride zugehériger 
Sduren aufzufassen. Der Siurecharakter ist natiirlich um so starker, je 
geringeres Atomgewicht das Nichtmetall hat, also am ausgesprochensten 
beim Phosphor, und ferner um so stirker, eine je héhere Oxydationsstufe 
in Frage kommt. Die sich von den Pentoxyden ableitenden Sauren sind 
also starker als die der Trioxyde. Die ungiinstigste Stellung hat in dieser 
Beziehung das Bi,O,, bei dessen Hydrat als einzigem in der Tat Saure- 
charakter nicht mehr in Erscheinung tritt. 


Auch die Affinitat zum Sauerstoff sinkt mit steigendem Atomgewicht 
und nattirlich auch mit der Menge des schon vorhandenen Sauerstoffs, 
Sie ist daher am stirksten beim P,O3, das schon bei Zimmertemperatur 
aus seinen Elementen entsteht, und am schwachsten beim Bi,O,, das schon 
unterhalb 300° wieder unter Sauerstoffabspaltung in Bi,O, iibergeht. Die 
Trioxyde entstehen aber alle noch durch direkte Vereinigung des Nicht- 
metalls mit Sauerstoff, wahrend sich’ von den Pentoxyden nur dasjenige 


~ 


des Phosphors auf diese Weise bildet; die anderen miissen auf einem 
Umweg (durch Entwisserung der Sauren) dargestellt werden. 


Die Trioxyde. — Entstehung. — Das Phosphortrioxyd bildet sich 
aus Phosphor und Sauerstoff schon bei gewéhnlicher Temperatur, zur 
Darstellung der anderen Trioxyde ist Erwairmung notwendig. Rasche 
Bildung des Phosphortrioxyds erfolgt erst bei 60—100°, und wird voll- 
zogen, indem man in geschmolzenen Phosphor, der sich in einem Glasrohr 
befindet, einen lebhaften Luftstrom leitet, wobei er mit schwacher und 
wenig warmender Flamme verbrennt. Das Trioxyd verfliichtigt sich dabei 
in nebelartiger Form, die man auch beim Zustrémenlassen von Luft zu 
feuchtem Phosphor sofort auftreten sieht, z. B. bei der gasanalytischen 
Sauerstoffbestimmung mit Hilfe einer Hempelschen Phosphorpipette. 
Sie bestehen aus P,O,, sind der wirksame Bestandteil der ,,Phosphorluft“ 
und haben die Fahigkeit, ein aufgeladenes Elektroskop zu entladen. Uber 
die Verzégerung ihrer Bildung vgl. S. 75. Infolge ihrer gleichnamigen 
elektrischen Aufladung — sie sind ausgesprochene Ionentrager — ver- 
dichten sie sich, ahnlich den Salmiaknebeln, nicht ganz leicht, sondern ihre 
festen Teilchen bleiben kolloidéhnlich durch die Luft dispergiert. La8t 
man diese Nebelluft ein elektrisches Feld passieren, so werden sie sofort 
entladen und der Nebel setzt sich ab. Auch das Arsentrioxyd neigt zu 
solcher Nebelbildung (,,Hiittenrauch“) und langsamen Kondensier- 
barkeit; deshalb sind, um es nach der Réstung von Arsenerzen abzufangen, 
sog. Gifttiirme notwendig. Das Verharrungsvermégen des P.O, im gas- 


_kolloiden Zustande gestattet iibrigens die Abtrennung des bei der Phos- 


phorverbrennung stets neben ihm entstehenden Pentoxyds. Man 1laBt 
namlich den Rauch einen Bausch von Glaswolle passieren, an dem das 
Pentoxyd sich absetzt, waihrend das Trioxyd noch eine Strecke weiter 
zuriicklegt. 

Bei der Darstellung der anderen Trioxyde dieser Gruppe ist gleich- 
zeitiges Entstehen héherer Oxyde weniger zu befiirchten. Man erhilt sie 
daher durch einfaches Verbrennen der Elemente an der Luft, auch durch 
Résten ihrer Sulfide, und die stirker metallischen (Sb,03, Bi,O3) durch 
Hydrolyse ihrer Chloride, Sulfate usw. unter Zusatz von OH-lonen, da 
reines Wasser zunachst zu recht schwer weiter hydrolysierbaren basischen 
Salzen fiihrt. Dabei entsteht beim Sb,0, gar nicht erst Hydroxyd als 
Zwischenprodukt, wabrend das primar gebildete Bi(OH), durch Erhitzen 
in Oxyd iiberzufihren ist. 

Modifikationen. — Alle vier Trioxyde scheinen in verschiedenen 
Modifikationen vorzukommen. Am wenigsten sicher ist dies fiir P.O, 
erwiesen, das bei der Darstellung weifBe, sehr voluminése Flocken bildet, 
jedoch auch als wachsahnliche, kristallinische Masse auftritt, und aus 
seiner Schmelze in deutlichen monoklinen Kristallen erhiltlich ist. Fiir 
Arsen-, Antimon- und Wismuttrioxyd werden dagegen je eine regulire und 
eine monokline (rhombische ?) Form erhalten, die sich besonders fiir As,O; 
und §b,0, scharf definieren lassen. Die reguliren, meist oktaedrischen 
oder tetraedrischen Formen sind die unter den gewohnlicheren Umstinden 
mit Vorliebe entstehenden. Die lebhaft glinzenden und durchsichtigen 
Oktaeder des As,O, werden erhalten, wenn der Dampf des sublimierenden 
Arseniks rasch abgekiihlt wird und wenn dasselbe aus wifriger Losung 
auskristallisiert. Sie bilden eine charakteristische und am Aussehen leicht 
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verschieden, denn sie besitzen einen nur sehr wenig von dem der okta- 
edrischen abweichenden Energiegehalt; die Bildungswirme des reguliren 
Sb,0, z. B. ist nur um 1,2 Kal. kleiner als die der anderen Form (166,9 
bzw. 165,7 Kal.). Auch monoklines As,O, kann aus Lésungen statt des 
oktaedrischen erhalten werden, sobald dieselben gewisse Beimengungen 


enthalten. Unterhalb der Verdampfungstemperatur sind die Formen kaum 


ineinander iiberfiihrbar, aber wenn man die monokline Form verda mpit, 
so kann man aus dem Dampf die rhombische zuriickerhalten. Anderseits 
geht aber auch oktaedrisches As,O3, wenn man es unter Verhinderung der 
Verdampfung, d. h. unter Druck auf 250° erhitzt, in das monokline iiber. 
Ohne da bisher bestimmte Umwandlungspunkte aufgefunden wurden, 
macht doch das Verhalten den Eindruck, als ob von ungefahr 250° ab die 
monokline Form die bestindigere ist. Fiir Bi,O, wurde iibrigens ein scharf 
bei 704° liegender Umwandlungspunkt festgestellt, aber es ist nicht be- 
kannt, welche Struktur der hitzebestindigeren Form zukommt. | 

Vom As,0, wird dann noch eine dritte, glasige Form beschrieben, 
Diese entsteht bei der fabrikmaBigen Sublimation des Arseniks durch 
langsameres Abkiihlen der Dimpfe, bei Temperaturen, wo die beiden 
anderen Modifikationen fast gleiche Stabilitit haben. Das Verhalten 


der glasigen Form 148+ es als méglich erscheinen, da8 in ihr ein’ 


Gemisch der beiden kristallisierten Formen vorliegt. Dafiir spricht 
schon die amorph-glasige Struktur, die hier sicher nicht auf eine 
hohere Molekulargré8e zuriickzufiihren ist, denn alle anderen Higen- 
schaften stehen zwischen denen der oktaedrischen und der monoklinen 
Form, z. B. die Dichte. Nur der Schmelzpunkt macht, wie bei einer 
Mischung zu erwarten, eine Ausnahme, indem er tiefer hegt wie derjenige 
beider Komponenten. In dieser glasigen Form betiatigen sich die vor- 
handenen Partikeln oktaedrischen Arseniks als Impfstoff fiir die Uber- 
fiihrung der monoklinen Partikeln in die oktaedrischen, denn das Arsenik- 


glas wird mit der Zeit milchig tribe und zerfallt beim Reiben in Kristalle 


des oktaedrischen Pulvers. Besonders leicht geschieht dies bei Gegenwart 


von Feuchtigkeit; iiber die waBrige Losung sind alle Formen in die okta- 
edrische iiberfiihrbar. 


Higenschaften. — Die Dichte ist bald bei der oktaedrischen, bald 


bei der monoklinen Form die hihere. Sie betragt z. B. fiir 


oktaedrisches As,O, 3,64 monoklines As,O, 4,0 
u Sb.0; 5,2." 2 Sb,05°3)1. 


Die Léslichkeit des oktaedrischen As,O; ist merklich geringer als 
die des monoklinen. Die Lislichkeiten der vier Trioxyde nehmen mit 
steigendem Atomgewicht sehr stark ab, im Zusammenhange damit, daB 
die hodheren, auch das Arsenik, keine festen Hydrate zu bilden vermogen, 
in denen sie als Stiureanhydride fungieren. P.O, 16st sich noch auBerst 
reichlich in kaltem Wasser zu P(OH),, allerdings nur recht langsam; benutzt 
man heiSfes Wasser, so lést es sich zwar init fast explosionsartiger Heftig- 


 keit, erleidet aber dabei Zersetzungen, die denen ahnlich sind, die beim 


~trockenen Erhitzen vor sich gehen (vgl. unten). As,O, lést sich schon viel 


_ schwieriger, nimlich in 100 g Wasser 


g 


bei Temp. 2 25 40 100° 
mu 1,2 2,0 3,0 6g. 


Von Sb,0, lésen sich bei 15° in 100 g Wasser nur noch 0,001 g und 
Bi,O, ist praktisch unléslich. 
P,0, lést sich auBerdem auch in organischen Lésungsmitteln (C,H, 
CS, u.a.) so leicht, da8 Molekulargewichtsbestimmungen in diesen Lé- 
sungen moglich sind. (Sie fiihren zur Formel P,O,.) As,0; lést sich in 
Alkohol noch weniger als in Wasser, in siedendem Nitrobenzol zu */s9 
dessen Gewichtes. Die anderen Oxyde lésen sich in organischen Mitteln 
praktisch nicht mehr. Die Léslichkeit des Arseniks in Wasser wird iibrigens 
dadurch erschwert (verlangsamt), daB es vom Wasser sehr schwierig be- 
netzt wird. Das ,,Giftmehl‘‘ schwimmt trotz seines héheren spezifischen 
Gewichtes wegen der anhaftenden Luft auf dem Wasser, wenn sich aber 
durch Zusatz von H’- oder OH’-Ionen dessen Kapillaritat andert, so findet 


’ sofort Benetzung und dann auch Lisung statt. 


Die Farbe der Trioxyde vertieft sich mit steigendem Atomgewicht 
des Nichtmetalls. Die der leichteren Glieder ist weiB, die des Bi,O, bla 
zitronengelb. Aber in der Hitze findet man die beim Erwarmen so oft 
auftretende Farbvertiefung bereits beim Sb,O5, das gelb wird und zu einer 
gelblichen Fliissigkeit schmilzt, wihrend Bi,O, dabei sogar orange bis 
rotbraun wird. gs 

Die Schmelzpunkte erhdhen sich natiirlich in gleicher Richtung. 
Der des leichtesten Gliedes (P,05) befindet sich bei 22,5°, der des schwersten 
(Bi,O;) bei 820°; derjenige des As,0, 148t sich unter gewobnlichem Druck 
nicht feststellen, da die einheitlichen Modifikationen beim Erhitzen subli- 
mieren; immerhin ist ihr Gemisch, das glasige Arsen, schmelzbar. Der 
Dampf ganz reinen Arsentrioxyds ist geruchlos, wahrend P,O, schon in 
festem Zustande knoblauchartig riechen soll. Es ist aber méglich, daf 
dieser Geruch derjenige seiner Zersetzungsprodukte ist. Der Siedepunkt 
verflissigten Trioxyds ist nur fiir P,0, bekannt (173,1°). Im Gaszustand 
haben sie alle zunichst die Molekularformel XO, und erst bei sehr hoher 
Temperatur findet eine weitere Spaltung statt. Sb,O, ist noch bei 1560° 
im wesentlichen in ungespaltener Form vorhanden, fiir As,O, wurde der 
Spaltungszustand niéher verfolgt (H. Biltz, Z. physik. Chem. 19, 417 
{1896]). Die auf Luft bezogene Dampfdichte betragt . 


bei 518 851 1059 1450 1732° 
13,7 13,2 12,8 9,4 1,9) 
sie ist bei der héchsten dieser Temperaturen fast auf den der Formel 


As,O, entsprechenden Wert gesunken. 
Die Fahigkeit, als Neutralteil in Verbindung eintreten zu konnen, 


scheint nur dem As,0, zuzukommen. Es spielt dabei eine ahnliche Rolle 


wie das SO, (S. 422, doch sind seine Verbindungen zum Teil durch be- 
merkenswerte Schwerldslichkeit und Bestindigkeit ausgezeichnet. Wein- 
land und Gruhl (Arch. Pharm. 255, 467 [1917]) nehmen in ihnen das 
As,O, als an den Halogenrest gebunden an. Man kennt z. B. die Ver- 
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von denen sich die dritte durch hohen Wassergehalt der Salze (12 Mol.) 
auszeichnet und in denen X Chlor, Brom, Jod und Rhodan darstellt. Be- 
sonders. die Alkaliverbindungen sind durch groBe Bestaindigkeit und 
Schwerléslichkeit bemerkenswert und entstehen iiberail da, wo arsenige 
Séure mit Alkalihalogenid zusammentrifft, sei es in saurer, neutraler oder 
alkalischer Lésung, also auch aus Arsenit und Halogenosalz. 


Die Tetroxyde. — Von den Tetroxyden, deren chemischer Charakter 
bereits §. 552 beschrieben wurde, bilden diejenigen des Arsens und des Wis-. 
muts wohl iiberhaupt keine individuellen, Verbindungen, sondern kénnen als 
mechanische Mischungen von Tri- mit Pentoxyd aufgefaBt werden, zumal 
die Zusammensetzung der entstehenden Produkte der Tetroxydformel 
tiberhaupt nicht immer genau entspricht. Hinzu kommt das glasige Aus- 
sehen der Arsenverbindung und die gleichfalls unkzistallisierte Form der 
Wismutoxyd-Mischungen. Dagegen bildet Antimontetroxyd, Sb,0,, wohl 
ein spezielles Individuum. Wie alle Manganoxyde, gleichgiiltig, ob hohe 
oder niedere, beim Glithen an der Luft bei einer mittleren Temperatur in 
Mn,0, verwandelt werden, wobei die niederen Sauerstoff aufnehmen, die 
héheren Sauerstoff abgeben (S. 332), so gehen auch Antimontri- und 
Pentoxyd bei dieser Behandlung beide in Sb,O, iiber. Dessen Sauerstoff- 
druck ist also bei der geeigneten Temperatur (z. B. 750°) geringer als der- 
jenige der Atmosphire, waihrend der Druck des Sb.0; gréBer ist. Sb,O; 
muB also Sauerstoff abgeben, doch kann es nicht tiefer als zu Sb,0, zer- 
fallen. Sb,O3, dessen O-Druck natiirlich noch kleiner ist.als der des Sb,0,, 
wird bei der geeigneten Temperatur Sauerstoff aufnehmen kénnen und 
miissen, zumal dieser Vorgang exotherm verliuft. Ein Beweis fiir die 
definierte Natur des Sb,0, ist, da8 dasselbe iiber ein gréBeres Tempe- 
raturintervall bestindig ist. Allerdings scheint es an den Grenzen 
dieses Temperaturintervalls auch Mischungen mit Sb,0, und mit Sb,0; 
geben zu kénnen, und deshalb wird es jetzt fiir die quantitative Bestim- 
mung des Antimons nicht mehr so oft herangezogen wie frither. Immer- 
hin ist sicher, da8 es iiber ein nicht sehr kleines Temperaturintervall be- 
standig ist. 

Das Sb,0, bildet ein Pulver, dessen Eigenschaften durchaus zwischen 
denen des Sb,O, und Sb,0; stehen; dies bezieht sich auch auf seine schwach 
gelbliche, in der Hitze ein wenig tiefere Farbe. Man konnte es als eine Art 
Antimonosalz der Antimonsiure auffassen, vierwertiges Antimon hegt in 
ihm jedenfalls nicht vor, denn die Verbindungen des vierwertigen An- 
timons, z. B. K,SbCly, sind tief dunkel gefaérbt (S. 601). 

Phosphortetroxyd ist der am besten charakterisierte Kérper dieser 
Gruppe. Es bildet nach Sublimation glanzende Kristalle, die im Vakuum 
bei 180° sieden und in Gasform noch bej 1400° der Formel P,0,, ent- 
sprechen. Sie sind also nichts anderes als ein Additionsprodukt von PO. 
und P,0,9, Beim Lésen in Wasser zerfallen sie auch sehr leicht in phos- 
phorige und Phosphorsiure und sind wegen ihres Gehaltes an P.O, sehr 
hygroskopisch. Da die direkte Uberfithrung P,O, Zz P.O; -+ O, durch 
Glithen an der Luft wegen der Fliichtigkeit nicht ausfiihrbar ist, so kann 
P.O, nicht nach der fiir Sb,0, angegebenen Methode erhalten werden, 
Man stellt es vielmehr durch Erhitzen von P.O; im geschlossenen Rohr, 
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am besten auf 290°, dar. Dabei, iibrigens schon bei tieferer Temperatur, 
erleidet das P,O, eine Autooxydation und -reduktion, indem es in freien 
Phosphor und héheres Oxyd zerfallt, wie dies bei mittelhoch oxydierten 
Substanzen so oft der Fall ist (vgl. 8. 286). Nimmt man diese Spaltung des 
P.O, bei Gegenwart von Wasser (oder Alkali) vor, so erfolgt die Reduktion 
sogar bis zum PH,, das neben Phosphor und Phosphorsiure gebildet wird. 


Die Pentoxyde. — Phosphorpentoxyd entsteht beim Verbrennen 
des Phosphors bei geniigendem Luftzutritt, auch P,O, verbrennt in Sauer- 
stoff bei 50° mit Flamme zu P,O;. Die anderen Pentoxyde bilden sich nur 
beim Entwassern der sich von ihnen ableitenden, auf nassem Wege dar- 
gestellten Sauren. Die Verbrennung des Phosphors wird vorteilhaft derart 
vorgenommen, da8 man in geschmolzenen Phosphor einen Docht einfiihrt, 
der, nachdem er sich mit Fliissigkeit vollgesogen hat, entziindet wird. 
Doch entsteht bei jeder Verbrennung mehr oder weniger Trioxyd als Neben- 
produkt, von dem man das Pentoxyd durch Sublimation befreit. Das reine 
Phosphorpentoxyd ist véllig geruchlos. Es kommt in zwei oder mehr 
Modifikationen vor, die bei unvollkommener Uberfiihrung ineinander 
(Mischung) eine glasige Masse ergeben, die in der Literatur als besondere 
Modifikation gefiihrt wird. Das bei niederer Temperatur entstehende P,O; 
bildet AuBerst voluminése, schneeweiBe Flocken ohne erkennbare Kristall- 
struktur, deren Dampfdruck bereits bei 250° den Druck der Atmosphare 
erreicht, so da der Kérper, ohne vorher zu schmelzen, sublimiert. Uber- 
hitzt man sie aber (auf 440°), so werden sie allmiahlich pulverig kristal- 
linisch, sind dann viel weniger fliichtig und schmelzen bei Rotglut. Erst 
bei WeiBglut werden sie vergast und ergeben beim Abkiihlen wieder die 
kristallinische Form. Diese scheint die flockige oder vielleicht eine bei 
noch héherer Temperatur bestindige dritte Form lésen zu kénnen, denn 
_ bei langerer Digestion bei Rotglut wird die glasige Mischung erhalten. 
Der Dampf entspricht bei 1400° noch der Formel P,0,o, bei tieferer Tem- 
peratur scheint die Polymerisation sogar noch etwas groBer zu sein. 

Charakteristisch fiir P,O, ist die groBe Intensitit, mit der es sich mit 
Wasser hydratisiert. Es wird daher als ganz vorziigliches Trockenmittel 
verwandt und dient auch zur Darstellung vieler Saureanhydride aus den 
zugehorigen Séuren. So kann man nach Vermischung mit Schwefelsiure 
SO, abdestillieren, nach Einwirkung auf Salpetersiure N,O; gewinnen, 
u. a.m. Dabei ist die flockige Form die wirksamste, zum Teil wohl wegen 
ihrer besonders groBen Oberfliche. Diese Form lést sich in Wasser klar 
unter heftigstem Aufzischen infolge der entwickelten Hydratationswarme, 
wahrend die kristalline Form nicht sogleich eine klare Liésung ergibt, 
sondern zuerst durchsichtige, gallertartige Kliimpchen bildet, die dann 
aber auch bald in Losung gehen. — Bemerkenswert ist noch die Kigen- 
schaft des P,O;, nach Belichtung im Dunkeln zu phosphoreszieren, 
besonders bei tiefen Temperaturen ist diese Phosphoreszenz sehr hell. 

Die anderen Pentoxyde kénnen deshalb nicht durch Verbrennung 
dargestellt werden, weil sie bei héheren Temperaturen bereits wieder 
Sauerstoff abspalten. Man erhalt daher As,O, und Sb,0,; durch Entwassern 
der Hydrate bei dunkler Rotglut, wobei beide amorphe Pulver ergeben. 
Das Arsenpentoxyd ist wei und schmelzbar, das Antimon- 
pentoxyd bla8 zitronengelb und unschmelzbar. Sie sind in Wasser 
unléslich, Sb,0, lost sich, wenn geglitht, auch in Siiuren sehr schwer, be- 
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sonders ist es in Salpetersiure unléslich. Das Wismutpentoxyd schlieB- _ 
lich wurde in reinem Zustande noch nicht erhalten. Es enthalt meist — 
niederes Oxyd beigemischt, ferner auch Alkali, welcher Gehalt vielleicht 
auf seine siureanhydridische Higenschaft, vielleicht auch auf seine kolloide — 
Form zuriickzufiihren ist. Man erhalt es, in seiner Zusammensetzung — 
zwischen den Formeln Bi,O, und Bi,O; schwankend, (Gutbier und Biinz, 
Z. anorg. Chem. 48—50 [1906]; Hauser und Vanino, Z. anorg. Chem. 39, | 
381 [1904]) als rotbraunen, wasserhaltig scharlachroten Kérper durch 
Oxydation einer alkalischen Aufschwemmung von Bi,0; mit Oxydations- 
mitteln vieler Art: K,Fe(CN),, H,O,, KMnO,, Persulfat, Hypohalogenit — 
u. a.; auch entsteht es auf trockenem Wege durch Schmelzen mit Atzkali 
oder Chlorat an der Luft. 


Die Sduren des Phosphors, Arsens, Antimons und Wismuts. 


Von den folgenden Saéuren kennt man in freiem Zustande nur die- 
 jenigen des Phosphors sowie die des fiinfwertigen Arsens. Die anderen 
neigen stark zur Anhydrisierung. In der Literatur beschriebene Hydrate 
dieser im freiem Zustande unbestindigen Sauren, z. B. solche der Antimon- 
sdure, verdanken ihren Wassergehalt dem kolloiden Zustand der Oxyde. In 
alkalischer Lésung sind aber Anionen bestandig, denen (fiir As, Sb und Bi 
hypothetisch) folgende Saéuren zugrunde gelegt werden kénnen: 


H3PO, unterphosphorige Siure. 

H,PO, phosphorige- H,AsO, arsenige- H,SbO, antimonige Siure. 
H,PO, Unterphosphorsiure. 

H;PO, Phosphor- H;AsO, Arsen- H,SbO, Antimon- HBiO, Wismutsaure, 
H,P,0, Perphosphorsaure. 

H,PO,; Phosphormonopersaure. 


AuBer Verbindungen der zu diesen Sauren gehérigen Ionen kennt man 
dann noch, besonders bei den Phosphorsduren, eine sehr groBe Anzahl 
von Verbindungen, die durch teilweise Anhydrisierung der obigen Grenz- 
formen entstanden gedacht werden kénnen und deren markanteste Glieder 
die Pyro- und die Metasiuren sind. Eine Ubersicht iiber diese vgl. 8. 565. 
Was die Konstitution der Saéuren des Phosphors anbetrifft, so 
bilden H,PO,, H;PO, und H,PO, die drei ersten Glieder der kontinuier- 
lichen Reihe: 
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Phosphorséure. Phosphorige Unterphosphorige Phosphin- Phosphonium- 
Saure. dure. oxyd. salz. 


Die Koordinationszahl des Phosphors ist 4. Sind alle 4 Koordinations- 
stellen mit Sauerstoff besetzt, so kann der Komplex drei negative Ladungen 
aufnehmen, die Phosphorsiure ist dreibasisch. Verringert sich der 
Sauerstoffgehalt um ein Atom, so tritt dafiir ein Wasserstoffatom in den 
Kern ein, es entsteht phosphorige Siure. Nach dem Ausscheiden dieses 
Sauerstoffatoms besteht nur noch Aufnahmefihigkeit fiir zwei Ladungen: 
die phosphorige Saure ist zweibasisch, ein Wasserstoffatom in ihr ist 
unersetzbar durch Metall. Wird abermals ein Sauerstoffatom des Kerns 
durch Wasserstoff verdringt, so resultiert das nur noch einwertige Ion 
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der unterphosphorigen Saure, die zwei nicht ersetzbare Wasserstoff- 


Peri tot 


atome enthalt, und schlieBlich kommt durch Eintritt eines dritten Wasser- 
stoffs in den Kern ein neutrales Molekiil, PH,0, zustande, das bisher 
allerdings erst in Form organischer Derivate erhalten worden ist. Wird 
endlich auch das letzte Sauerstoffatom durch Wasserstoff ersetzt, so wird 
der Kern nun zum einwertig positiven Rest, dem Radikal der ein- 


basischen Phosphoniumsalze, in denen das komplexe Radikal mit einem 


Saéurerest verbunden ist. 

Die Perphosphorsaéure und die Phosphormonopersaure sind 
Phosphorsiuren, in denen ein O-Atom durch einen -O-O-Rest ersetzt ist. 
Erstere entspricht vollkommen der Perschwefelsiure, letztere der Caro- 
schen Saure: 


Hi, 0,P-0—0-P0, |#, Po, |B 
3 
Perphosphorsaure. — Phosphormonopersiure. 


Will man diese Verhaltnisse durch Hauptvalenzformeln zum Ausdruck 
bringen, so kann das in folgender Weise geschehen: 


y 0H PGE eMaiieay SOL 9 psy 0-00 y y ,0-OH 

O=P“H O=P40H Oo= ZOF o=—P40H HO. SP=0 0=P40H 
Na yrighe: OH OH HO OH 

H,PO.. H,PO,. H,PO,. H,P,0, H,PO,. 


Setzt man hier iiberall den Phosphor als fiinfwertig an, so stehen die 
beobachteten Basizitéten der Séuren durchaus mit den sich ergebenden 
Formeln im Einklang. Aber die Entstehungsweisen der niederen Phos- 
phorsauren sind mit der Annahme fiinfwertigen Phosphors nicht vereinbar. 
So bildet sich die phosphorige durch Hydratation des Trioxyds oder 
Hydrolyse des Trichlorids: 


P,0, + 3H,0 = 2 H,PO, PCI, + 3 H,0 = P(OH), + 3 HOI, 


und diese Bildungsweisen lassen nicht erkennen, warum in der Saure der 
Phosphor nicht dreiwertig, also der Konstitution 


OH 
pZOH 
Nox 


entsprechend sein sollte. Damit ist aber wieder der zweibasische Charakter 
der Saure im Widerspruch. In der Tat gibt es jedoch Ester der phos- 
phorigen Siure, in der alle drei Wasserstoffatome durch Alkoholradikale 
ersetzt sind, z. B. , 
P(O-CHs)3 P(O-O,H)s, 

fiir die also die Annahme dreiwertigen Phosphors wieder zutrifft. Natiirlich 
kénnte man auch durch nachtragliche Umwandlungen das Vorkommen 
isomerer Formen erklaren. Man wird wohl auch hier eine unstarre La- 
gerung der Wasserstoffatome annehmen miissen und Isomerien, die denen 


der salpetrigen Sdure (S. 539) und anderer Shnlicher Siuren gleich sind. 


Nicht in diese Reihe paBt die Unterphosphorsaure, H,PO;. Sie 
ist eine zweibasische Saure, iiber deren Formel noch bei ihrer naheren 
Besprechung (S. 563) zu reden sein wird. 

_ Als Hydrate bekannter Anhydride lassen sich nur die phosphorige 
und die Phosphorsaure auffassen; die zu den anderen Sduren gehorigen 
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Anhydride sind nicht bekannt, bei ihrer Entwasserung erleiden sie durch- 
greifende Zersetzung. — 

Die Sauren des Arsens, Antimons und Wismuts, bzw. ihre Salze, 
sind in ihrem Bau denen des Phosphors offenbar véllig entsprechend. 
Warum ihre Reihe weniger reichhaltig ist, 1aBt sich nicht erkennen, doch ~ 
ist es eine allgemeine Erscheinung, da8 die Verschiedenartigkeit der Sauren 
von der dritten wagerechten Reihe des periodischen Systems ab stark 
abnimmt. Kennen wir doch auch mehr Schwefel- als Selensiuren und 
mehr Chlor- als Bromsauren. 


Unterphosphorige Saure, H,PO,. — Die unterphosphorige Saure 
ist das Produkt der Hydrelyse des Phosphors. Wie Chlor durch Wasser - 
in HCl und HClO hydrolysiert wird, und wie Schwefel damit in HS und 
niedere Siuren des Schwefels gespalten wird, so liefert auch Phosphor bei 
der Hydrolyse Phosphorwasserstoff und unterphosphorige Siure. Das 
Gleichgewicht dieser Hydrolyse liegt, wie beim Chlor und Schwefel, in 
neutraler Losung sehr zu Ungunsten der Saure; fangt man jedoch die durch 
die Saurebildung entstehenden H-Ionen mit Alkali ab, so verlauft die 
Hydrolyse weiter. Man kocht daher zur Darstellung von Hypophosphit 
gelben Phosphor mit einer Lésung von Alkali- und Erdalkalihydroxyd, 
wobei der entstehende gasformige Phosphorwasserstoff entweicht, der 
feste sich zu Boden setzt und das Hypophosphit in Lésung bleibt. — Auch 
zwischen Phosphor und Phosphorsiiure besteht die Beziehung P + H,PO, 
> H;PO,, die bei 200° zur Darstellung der unterphosphorigen Saure 
giinstige Verhiltnisse bietet. Andere Methoden, die Phosphorsiure zur 
unterphosphorigen zu reduzieren, wurden bisher nicht beschrieben. 

Die freie Siure erhilt man aus einem ihrer Salze durch Zusatz eines 
Mittels, das mit dem Metall eine unlésliche Verbindung bildet, z. B. aus 
dem Bariumsalz mit Schwefelsiure oder aus dem Bleisalz mit Schwefel- 
wasserstoff. Die Saure kristallisiert nach dem Kindampfen in gro8en 
weiBen Kristallblittern vom Schmelzpunkt 26,5°, die in Wasser sehr leicht 
léshch und hygroskopisch sind. Wie die meisten Stufen mittlerer Oxy- 
dationshhe zerfallt auch sie beim Erhitzen in gekoppelter Reaktion in 
die Endglieder der Reihe, PH, und H;P0,, schematisch: 4H,PO, > 
2 PH; + P.O; + 3 HO, doch geht diese Reaktion natiirlich nicht glatt 
nach obiger Gleichung, sondern es bilden sich auch die zwischen PH, 
und HPO, liegenden Glieder der Reihe: P.H,, elementarer Phosphor, 
H;PO, u. a. Analoges Verhalten zeigen ihre Salze beim Erhitzen. __ 

Die unterphosphorige Saure ist ein starkes Reduktionsmittel, ihre 
Stellung in der Oxydations- und Reduktionsreihe scheint nahe dem Wasser- 
stoff zu sein. Sie fallt daher edlere Metalle mit Leichtigkeit aus ihren 
Salzen, Silber, Gold, Platinmetalle, aber auch Quecksilber, Kupfer und 
Wismut werden in elementarer Form durch sie abgeschieden. Sie besitzt 
iibrigens schon ohne kiinstliche Warmezufuhr die Tendenz, sich unter 
Wasserstoffbildung und Entstehung von phosphoriger Saure zu spalten, 
hauptsichlich in stark alkalischer Lésung; aber auch in neutraler Lésung 
wird dies Spaltungsvermégen durch gewisse Katalysatoren geweckt; so 
kann das durch unterphosphorige Sdure gefallte Palladium unbegrenzte 
Mengen der Saéure weiter in H und H;PO, katalysieren, selbst wenn es 
schon gealtert ist (Engel, ©. r. 110, 786 [1890]), und eine ahnliche, wenn 
auch schwichere Wirkung besitzt fein verteiltes Kupfer. Friiher glaubte 
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man, in intermediar gebildeten Metallhydriden den Erreger des Selbst- 
zerfalles der unterphosphorigen Saure sehen zu miissen. In dem roten 
Kupferniederschlag vor allem, den Hypophosphite in Kupfersalzlésungen 
erzeugen, schien ein Kupferwasserstoff, CuH,, vorzuliegen; er besitzt, aus 
saurer, nicht aber aus alkalischer Lésung gefallt, einen merklichen Wasser- 
stoffgehalt. Die Existenz des Kupferwasserstoffs als chemische Ver- 
bindung ist aber neuerdings in Frage gestellt (Sieverts und Lossner, 


Z. anorg. Chem. 76, 1 [1912]). — Da8 unterphosphorige Saéure durch — 


allerlei Oxydationsmittel in Phosphorséure iiberfiihrbar ist, ist selbst- 
verstandlich; durch Reduktion ist sie bisher nur mittels naszierendem 
Wasserstoff in PH, verwandelt worden. 

Von Interesse ist das Verhalten der unterphosphorigen Saure bei der 
Tonisation. Diese erfolgt namlich als exothermer Vorgang, wird daher durch 
Erhéhung der Temperatur erschwert. Denn nach dem Satz vom Zwange 
(S. 39) muB8 von auBen kommende Erwarmung denjenigen Vorgang aus- 
lésen, der Warmeverbraucht, das ist hier die Vereinigung von Ionen zu 
Molekiilen. Aus diesem Grunde ist auch die Neutralisationswarme 
der unterphosphorigen Saéure gréBer als die der normalen, starken 
Sauren (vgl. S. 159), denn auBer der wahren Neutralisationswarme, die 
keine andere Ursache hat als die Vereinigung der H-Ionen mit OH-Ionen zu 
Wasser, tritt hier noch diejenige Warme, die bei der Dissoziation der als 
mittelstarke Saure auch in verdtinnterer Lésung nicht véllig in Ionen ge- 
spaltenen Sauremolekiile. In der Leitfihigkeit gibt sich der Dissoziations- 
riickgang mit steigender Temperatur erst von etwa 54° abdurch einen Abstieg 
der Kurve zu erkennen. Der anfangliche Anstieg der Leitfahigkeit deutet 
nicht etwa auf eine anfingliche Ionenvermehrung, denn die Leitfihigkeit 
wird ja nicht nur durch die Menge der vorhandenen Ionen hervorgerufen, 
sondern auch durch deren Beweglichkeit im Lésungsmittel. Letztere 
aber nimmt mit steigender Temperatur immer zu, weil die Losungsmittel 
bei Erwirmung diinnfliissiger werden, die Ionen also leichter durch sie 
hindurchgleiten kénnen. Die Resultante dieser beiden Hinfliisse, zuneh- 
mende Beweglichkeit und abnehmende Ionenzah] mit steigender Tem- 
peratur, macht sich nun in der anfangs ansteigenden, spiter wieder ab- 
fallenden Kurve geltend. 

Die Salze der unterphosphorigen Saure sind, wie erwahnt, simtlich 
einbasisch. Sie sind, im Gegensatz zu den Phosphaten, alle in Wasser 
leicht léslich, am wenigsten noch diejenigen der Erdalkalien. Die Alkali- 
- und Erdalkalisalze sind wasserfrei oder von geringem Wassergehalt, die- 
jenigen der anderen zweiwertigen Metalle enthalten meist 6 Mol. Kristall- 
wasser und vermégen auch mit Ammoniak Hexammine zu bilden. Die 
Salze schlieBen sich also in diesem Verhalten der Léslichkeit und An- 
lagerungsfihigkeit denen der starkeren, einbasischen Séuren an und sind 
von der Phosphorsaure ganz verschieden. In Lésung zeigen sie natiirlich 
auch reduzierende Higenschaften und wenn man sie in festem Zustande 
mit stark oxydierenden Substanzen, wie KC1O, oder KNOs, mischt, so 
kénnen diese Mischungen als heftige Explosivstoffe wirken. Die giftigen 
Eigenschaften des Phosphors, die auch im PH; noch so stark hervortreten, 
sind bei den Hypophosphiten bereits vollkommen verschwunden. 


Phosphorige Siure, H,PO,. — Diese Siure, das wahre Hydrat des 
Phosphortrioxydes, und aus ihm durch Behandeln mit Wasser erhiltlich, 
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bildet sich iiberall da, wo weniger hoch oxydierte Verbindungen des Phos- 


phors oder dieser selbst einer maBig starken Oxydation ausgesetzt werden. 
Sie ist also die Vorstufe der Phosphorsaure, es besteht aber kein Anzeichen 
dafiir, da8 ihr die Bildung der unterphosphorigen Saéure vorausgeht. So 


reagiert PH, mit trockenem Sauerstoff unter vermindertem Druck mit — 


glanzender Lichterscheinung glatt nach 
2 PH, + 3 O, = 2 H3PO,. 


Elementarer Phosphor geht bei Beriihrung mit Kupfersulfatlésung, die er 
zu Kupfer reduziert (ev. unter Phosphidbildung) in phosphorige 
Saure iiber, und ahnlich reagiert er mit verdiinnter Salpetersiure, wobei 
aber immer schon durch Weiteroxydation auch Phosphorsiure gebildet 
wird. SchlieBlich entsteht bei der Oxydation von unterphosphoriger Saure 
mit Luftsauerstoff oder mit den Salzen edlerer Metalle phosphorige Saure. 
Praktisch haben alle diese Methoden geringere Bedeutung gegeniiber der 
Darstellung durch Hydrolyse des Phosphortrichlorids, PCl,, das 
als Saurechlorid der phosphorigen Sadure aufzufassen ist: ; 


PCI, + 3H,0 = P(OH), +: 3 HCl. 


Diese Reaktion liefert, im Gegensatz zu den meisten anderen Dar- — 


stellungsarten, keine andere Saéuren des Phosphors als Nebenprodukte. 
Die freie Séure kann man dann durch Hindampfen der Lésung in 
farblosen Kristallen erhalten. Sie sind zerflieBlich und in Wasser leicht 
léslich. Natiirlich ist sie zu Phosphors&ure oxydierbar und wirkt daher als 
Reduktionsmittel. Ihre reduzierende Kraft ist nicht viel geringer als 
die der unterphosphorigen Siure; auch sie vermag wie diese Edelmetall- 


‘salze, selbst Kupfersalze zu Metall zu reduzieren. Dabei ist fiir die phos- 


phorige Saure charakteristisch, daB die Reduktion des Quecksilberchlo- 
rides bei UberschuB desselben eine weiBe Fallung von Hg(l liefert. Ganz 
abnlich der unterphosphorigen Saure erleidet auch sie beim Erhitzen 
Selbstreduktion und -oxydation in gekoppelter Reaktion, die einer- 
seits zur Phosphorsaure, anderseits zu verschiedenen Reduktionsprodukten, 
selbst bis zum PH,, fiihrt. Da8 dabei keine unterphosphorige Saure ent- 
steht, erklart sich daraus, daB diese bei der Zerfallstemperatur der phos- 
phorigen gleichfalls schon zersetzt wird. Der analogen Zersetzung unterliegen 
beim Erhitzen die Salze der phosphorigen Siure, die Phosphite. Hier 
ist es jedoch méglich, eine Zwischenstufe der Zersetzung festzuhalten, bei 


der sich der Zerfall auf bloBe Abgabe eines Molekiils Wasser beschrinkt 


hat, und die als Pyrophosphit. bezeichnet wird: 

2 Me,HPO, = Me,P.,0, + H,0. 

Ubrigens ist auch eine noch wasserirmere, metaphosphorige Saure, 
HPO,, beschrieben worden. 

Die Salze der phosphorigen Saure sind, wie bereits §. 558 erwAhnt, 
héchstenfalls zweibasisch. Von ihnen sind nur die der Alkalien in Wasser 
loslich, aller anderen recht schwerldslich; sie sind nicht wie die Phosphate 
amorph, sondern wie die Hypophosphite kristallinisch und besitzen meist 
einen definierten Wassergehalt. Auch solche dreiwertiger Metalle sind 
bekannt, woraus bereits hervorgeht, da8 die phosphorige Saure nicht zu 
den schwachen Sauren gehért. In der Tat erweisen Leitfihigkeitsbestim- 
mungen sie als mittelstark und an Starke von der unterphosphorigen nicht 


_ sehr verschieden. ‘Sie ist imstande, mit anderen Sauren, z. B. Metallsiuren, — 
-Komplexe zu bilden, jedoch auch fiir sich als ,,Polysiure‘ aufzutreten; 


denn als Salze einer Polysiiure, schematisch [H(PO,H),|H3, wird man wohl 
die ,,sauren“ Salze ansehen miissen, die bei Behandlung der normalen mit 
tiberschiissiger phosphoriger Saiure entstehen und im Gegensatz zu den 
normalen leicht léslich sind. 


Unterphosphorséure.. H,PO;. — Bei der Oxydation elementaren — 
Phosphors, wobei phosphorige sowie Phosphorsiure entstehen, bildet sich — 


auch die der Oxydationsstufe nach zwischen beiden stehende Unter- 
phosphorséure. Man erhalt sie zwar stets mit den beiden anderen 
Sauren verunreinigt und meist auch in geringerer Ausbeute als diese, doch 
ist sie durch ihr saures Natriumsalz, NaHPO,,3H,O, das schwer- 


léslich ist, leicht von ihnen zu trennen. Wie phosphorige und Phosphor- 


saure entsteht die Unterphosphorsiure bei der Oxydation des Phosphors 
mit verdiinnter Salpeterséure, vorziiglich in Gegenwart von Edelmetall- 
salzen (AgNO , Cu(NO;).). Gute Ausbeute an Unterphosphorsiure liefert 
die Oxydation mit Luftsauerstoff, wenn man darauf achtet, daB die 
Temperatur méglichst niedrig bleibt, also der warmeerzeugende Oxyda- 
tionsvorgang moglichst langsam vollzogen wird. Man erreicht dies, indem 
man Phosphorstangen, halb mit Wasser bedeckt, in einem lose verschlos- 
senen Gefi8 aufbewahrt. Vielleicht entsteht hierbei zunichst phosphorige 
Saure, denn diese selbst geht gleichfalls durch Luft teilweise in Unter- 
phosphorsaure iiber. — SchlieBlich erhalt man sie noch auf elektrolytischem 
Wege, indem man Anoden von Kupferphosphid in schwach saurer Lésung 
elektrolysiert. (Salzer, Ann. 1877—1886.) 

Die freie Sdure, die man durch Zersetzung ihres Bariumsalzes mit 
Schwefelsiure erhalt, bildet leichtlésliche weiBe Kristalle, die bei 70° 
schmelzen und in verschiedenen Hydraten sowie in wasserfreier Form auf- 
treten. Das Saureanhydrid ist jedoch nicht bekannt, das Phosphortetr- 


oxyd, P,0,, ist nicht als solches zu betrachten, denn es liefert bei der Hy- . 


dratation die Unterphosphorsaure nicht, ebensowenig wie diese in PO, 
iiberfiihrbar ist. Sie zerfallt vielmehr sehr leicht, in wiBriger Lésung schon 
von selbst, in phosphorige und Phosphorsaure: . 
2 H,P0, — H,PO, + H,POQ,, 

und da sie auch bimolekulare saure Salze bildet, nimlich z. B. neben 
Na,PO, und NaHPO, auch die Salze Na,PO,,NaHPO, und NaHPO,, 
H,PO,, so war man geneigt, ihr iiberhaupt die doppelte Formel zuzu- 
erteilen, ihre Salze als 

Na,P.0,, Na HPO, Na,H,P,0, NaH,P.0, 
aufzufassen und sie selbst als aus je einem Molekiil Phosphor- und phos- 
phoriger Saiure durch Austritt eines Wassermolekiils entstandene Pyrosaure 

(HO),OP-O-P(OH), 
aufzufassen. Diese Auffassung ist jedoch nicht haltbar, denn vieles laBt 
als sicher erscheinen, daB sie auch in der monomolekularen Form, 
OP(OH), ae 


erscheinen kann. (Rosenheim und Pinsker, Ber. 43, 2003 [1910].) 
Darauf deutet das Leitvermégen ihrer Salze, dessen Anderung mit wach- 
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sender Verdiinnung derjenigen, die man bei Salzen zweibasischer Sauren 
beobachtet, viel ibnlicher ist als der fiir vierbasische. Dafiir spricht ferner 
die Schmelzwirme und die spezifische Kohiasion beim Schmelzpunkt 
(Walden, Z. Elektr, 14, 718 [1908]), und vor allen Dingen die Existenz 
von Estern der Formel PO,(CH3),, deren MolekulargroBe sich durch 
Siedepunktserhéhung genau festlegen laBt. Auch wurden aufer den obigen 
sauren Salzen noch solche von der Formel 


K,H,(POs)q und. Na,;H,(PO;), 


aufgefunden, fiir die dann mit gleichem Rechte die vervierfachte Formel 
beansprucht werden kénnte. Man gibt ja auch der Salzséure und der 
Salpetersiure nicht die Formeln H,Cl, und H,(NO3;)., obgleich saure Salze 
dieser Sauren existieren. SchlieBlich ist die Séure durch Wasserentzug 
aus einem .Gemisch von H,PO, und H,PO, nicht erhaltlich. Wir werden 
iibrigens sehen, daB auch die Orthophosphorsaure ganz ahnliche ,,saure“ 
Salze liefert, ohne da8 man ihr selbst die verdoppelte Formel zuerteilen mu8. 
« Man muB8 diese Salze vielmehr auffassen als Verbindungen polymeri- 
sierter Unterphosphorsiure, die vielleicht dadurch, dafi ein Wasserstoff- 
atom zum Zentralatom geworden ist, als komplexe Polysaéure zu be- 
trachten ist: 
Z,'-B: »TH(POs), [Ha 


Der Rest (PO,) ist in der Tat auch sonst fahig (wie iibrigens alle Sauren 
des Phosphors), mit Saureresten zu Komplexen zusammenzutreten, z. B. 


_ mit dem der Molybdan- oder Wolframsaure. 


Durch diese Polymerisationsfahigkeit wird das Bild der unterphos- 
phorsauren Salze besonders mannigfaltig; alle méglichen ,,sauren“ Salze 
kénnen entstehen, wofiir bereits die oben angefiihrten Typen Beispiele 
ergeben; dadurch, daB die Wasserstoffatome nicht gleichwertig sind, 
ist die Méglichkeit zur Bildung von ,,Doppel‘‘salzen, Unterphosphaten, 
die mehrere Metalle und vielleicht auBerdem noch Wasserstoff enthalten, 
besonders gegeben. Als Beispiel mégen folgende Verbindungen dienen: 


NiNa,(PO;), K,H,Cu(PO;), K,H,Ni(PO,),. 


Alle Unterphosphate sind schwerldslich, viele selbst in Essigsiure. 
Nur die Alkalisalze und ein saures Bariumsalz sind léslich. In dieser Be- 
ziehung nihern sie sich also schon stark den Phosphaten, von denen sie 
sich aber durch ihre kristallinische Struktur unterscheiden. Silber- und 
Bleisalz sind wei8. Die normalen Alkalisalze sind in Wasser hydrolysiert 
und das Ammoniumsalz gibt schon in festem Zustande Ammoniak ab. 
‘Die Salze der Formel MeHPO, reagieren gegen Lakmus schon sauer, gegen 
manche anderen Indikatoren aber noch neutral. 

Das chemische Verhalten charakterisiert die Subphosphate als 
Zwischenglieder der Phosphite und Phosphate. Sie reduzieren nur noch 


die stirksten Oxydationsmittel (KMnO,), nicht aber mehr Edelmetallsalze, 


und sie geben beim Erhitzen zwar noch Phosphat und niedere Stufen, 
vertragen aber héhere Temperaturen als die Phosphite. — 

Alle bisher besprochenen Sauren des Phosphors charakterisieren sich 
als Mittelstufen der Oxydation. Sie sind durch Erhitzen in hdher 
und nieder oxydierte Glieder der Reihe zerlegbar, sie besitzen Reduktions- 
vermogen, das ganz regelmaSig mit steigendem Sauerstoffgehalt abnimmt 
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und bei der Phosphorsiure dann nicht mehr besteht. Die Loslichkeit ihrer 
Salze nimmt mit steigendem Sauerstoffgehalt ab, dann wieder zu, derart, 
da8 die Hypophosphite sehr leicht, die Phosphite in Wasser schon zum 
Teil nicht mehr, die Unterphosphate selbst in Essigsiure schwierig léslich 
sind, wihrend die Phosphate dann wieder leichter in Sauren ldslich sind. 
Hypophosphite und Phosphite sind stets kristallisiert, die unléslichen 
Unterphosphate fallen zunichst amorph aus, um aber spiter noch zu 
kristallisieren, wihrend die Phosphate viel langer, zum Teil dauernd, die 
amorphe Form bewahren. Unterphosphor- sowie Phosphorsaure neigen 
zur Bildung polymerisierter Salze. Auch die Tendenz, mit anderen Sauren 
in Polysauren einzutreten, ist, wenn auch bei allen Sauren des Phosphors 
vorhanden, bei der Phosphorséure am ausgepragtesten und fiihrt hier zu 
charakteristischen Reaktionen. Die Sdurestarke schlieBlich nimmt, 
nach Abegg und Bodlander, im Zusammenhange mit der Polymeri- 
sationsfahigkeit von der unterphosphorigen zur Phosphorsaiure ab, was 
einigermaf$en auffallend ist, da man doch bei héchstem Sauerstoffgehalt 
sonst meist die gré8te Sdéurestarke erreicht. Man ersieht dies aus folgender 
Tabelle, in welcher die Leitfahigkeiten (A) je eines Grammolekiils der ver- 
schiedenen Sauren, alle in 1/,. norm. Lésung, ausgedriickt in reziproken 
Ohm, wiedergegeben sind. Vergleichsweise ist auch der Wert fiir die noch 
etwas schwichere Arsensiure beigefiigt: 
H2P0,(18°) H,PO,(25°) H,P0,(25°) H,As0,(25°) 
A 281 208 156 125,5. 

Mit der geringeren Starke hangt wohl auch die Fahigkeit der Phos- 
phorsiure zur Wasserabspaltung und zur Bildung definierter Teilanhydride 
zusammen, die die Chemie der Phosphorséure besonders mannigfaltig 
macht. Wir kennen nimlich von der Phosphorsiure, teils in freiem Zu- 
stande, teils in Salzform die folgenden Hydrate: 


Hydrate des Phosphorpentoxyds. 


HPO; dA P07 0 Orthophosphorsaure. 
H,P,0, ,, P,0;,2H,O = 2H,PO,—1H,O Pyrophosphorsaure. 
H,P,0,, ., 3 P,0,;,5H,0 = 3H,PO,—2H,0 Triphosphorsiure. 

H,P,0,;  ., 4 P,0;,6H,O0 = 4H,PO,—3H,O Tetraphosphorséure. 


HPO, » P,0;, H,O =nH,PO,—nH,O Metaphosphorsaure. 


Vielleicht bestehen sogar noch andere Zwischenstufen der Hydratation. 

Das héchste Hydrat ist die Orthophosphorsaiure. Aus ihr kann . 
man sich die anderen durch Wasseraustritt entstanden denken, entweder 
so, daB ein Molekiil Orthosiure ein Molekiil Wasser verloren hat, was zur 
Metasaure fiihrt: 


/OH: 1,0 p 
opsion: —"S op” 
Now” ow 


‘oder so, daB aus zwei Molekiilen Orthophosphorsiure durch Austritt von 
einem Wassermolekiil ,,Kondensation“ (d. h. Molekiilzusammentritt unter 
Anhydrisierung) eingetreten ist, wodurch man zur Pyrosaure gelangt, 
oder schlieflich so, da8 zwischen mehr als zwei Orthophosphorsdure- 
molekiilen derart Verkettung stattfindet, daB immer zwischen Je zwei 
Molekiilen ein Wassermolekiil austritt, wobei man zur Triphosphorsdure, 


Tetraphosphorséure und noch hdoheren “ Kondensationsprodukten 


kommt: tb AH 
OH /Ou 

ob On apes aoe OP—O0H i ae 
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Non Triphosphorsaure. 


Von diesen Anhydrisierungsprodukten sind besonders die Pyro- und 
die Metaséure wichtig, die sich am leichtesten bilden; die anderen sind 
noch wenig erforscht. Die Chemie der Metasaure ist dadurch noch be- 
sonders reichhaltig, weil dieselbe sehr stark zur Bildung von Polymeri- 
sationsprodukten (HPO,), neigt, wobei die Polymerisation verschieden 
weit fiihren kann, so dafi eine ganze Reihe von Polymetaphosphor- 
sa&uren verschiedener MolekulargréBe besteht. 


Orthophosphorsiure, H,PO,. — Diese Saure bildet das Endprodukt 
der Oxydation des Phosphors. Entstand sie schon als Nebenprodukt bei 
allen Methoden, die auf dem Oxydationswege zur Darstellung der phos- 
phorigen oder Unterphosphorsiure fiihrten, so wird sie zam Hauptprodukt, 
wenn die Energie dieser Oxydation, selbst ‘ohne Wechsel der Methode an 
sich, gesteigert wird. Dabei treten zunichst immer noch die niederen 
Saéuren als Nebenprodukte auf und miissen dann erst durch anhaltende 
Weiteroxydation zerstért werden. Bei dem bedeutenden Reduktions- 
potential, das diese niederen Sauren besitzen, gibt es auBerordentlich viele 
Oxydationsmittel, die sie, und natiirlich auch den freien Phosphor oder 
gar den Phosphorwasserstoff, in Phosphorséure verwandeln. Praktisch 
kommt auBer dem Luftsauerstoff nur die Salpetersiure in Betracht, 
und als zu oxydierender Korper der elementare (gelbe) Phosphor. Dieser 
reagiert mits tar ker Salpetersaure fast explosiv, daher verwendet man zur 
Phosphorséuregewinnung Sdure, die héchstens die Dichte 1,2 besitzt. Sie 
bildet zunachst phosphorige Saure, die nach beendeter Operation immer 
der Phosporsiure beigemengt ist und erst nach Hindampfen und erneutem 
Behandeln mit Salpetersiiure in Phosphorsiure verwandelt wird. 

Gewéhnlich aber geht man nicht vom freien Phosphor, sondern von 
den in der Natur oder Technik vorkommenden Phosphaten zur Gewin- 
nung der Phosphorsaéure aus. Vor allem werden die Calciumphosphate 
(Knochenasche, Thomasschlacke) verwendet. Handelt es sich um Ge- 
winnung léslicher Salze der Phosphorsiure, von denen meist das Natrium- 
salz in den Handel kommt, so geniigt es, diese Calciumverbindungen mit 
Sulfat (Na,SO,) zu glithen. Dabei bildet sich neben dem unléslichen Cal- 
ciumsulfat das lésliche Natriumphosphat, das mit Wasser ausgezogen wird. 
Will man aber die freie Séure darstellen, so setzt man die Calciumphosphate 
in der Hitze mit konzentrierter Schwefelsiure um. Auch hierbei wird 

Calciumsulfat unldslich abgeschieden und aus der verbleibenden Flissig- 


keit kann man die tiberschiissige Schwefelsiure durch Abrauchen ent- 
fernen. 
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die Phosphorsiiure als Sirup, Ger beim’ Erkalten 
kristallisiert. Die wasserhellen, klaren Kristalle, die bei ca, 41° schmelzen, 
erscheinen aber oft erst nach Impfen, da die sirupése Saéure sehr zur Unter- 


kiihlung neigt. Besonders bei einigem Wassergehalt, der ihren Schmelz- 


punkt stark herabsetzt, wird sie schwierig zur Kristallisation gebracht, 
nur wenn derselbe bis auf. 44 Mol. H,O pro Mol. H;PO, gestiegen ist, tritt 
wieder leichter Erstarrung ein, da diese Zusammensetzung einem indivi- 
duellen Hydrat entspricht. 


Die Phosphorsaure ist eine recht schwache Siure. Bei Leitfahig- 
keitsbestimmungen kommt praktisch nur die Dissoziation eines einzigen 
Wasserstoffatoms zur Beobachtung, deren GroBe im Vergleich zu der der 
anderen Sauren des Phosphors aus der kleinen Tabelle 8. 565 ersichtlich 
ist. Immerhin reagieren die primiren Salze der Phosphorséure, MeH,POQ,, 
noch sauer. Aber schon die sekundiren Alkalisalze, Me,HPO,, zeigen starke 
Hydrolyse und alkalische Reaktion, die natiirlich bei den tertiaren Salzen 
noch erhoht ist. Die Abdissoziierbarkeit des dritten Wasserstoffatoms folgt 
jedoch aus der Bildung eben dieser tertiiren Salze. Neutralisiert man eine 
wiBrige Phosphorsdure genau gegen Lakmus und lift dann kristallisieren, 
so erhailt man eine Mittelstufe zwischen primarem und sekundarem Salz, 
Me,H,(PO,)s, sog. Sesquiphosphat, das sehr wohldefiniert, unzersetzt 
wieder mit neutraler Reaktion léslich und aus der Lésung auskristalli- 
sierbar ist. Ferner erhalt man beim Zusammenkristallisieren von primaren 
Salzen mit freier Saure Verbindungen, die noch saurer sind als das primare 
Salz. Man hat also die Reihe: 


Me,(PO,)> any 2 Me,PO, alkalisch 
Me,H,(PO,). d. i. 2 Me,HPO, Ag 
Me,H,(PO,). Gh Me,PO,, H;PO, neutral 
Me,H,(PO,)o d. i. 2 MeH,PO, sauer 
MeH,(PO,), d. i. MeH,PO,, HPO, is 
H,(PO,)s d. i. 2 H;PO, : 


Die Salzbildung der Phosphorsdure erfolgt also genau so, wie bei 
der Unterphosphorsaure beschrieben (S. 564). 

Ebensowenig, wie wir dort Veranlassung hatten, der freien Saéure das 
doppelte Molekiil zuzuerteilen, werden wir die Formel der Phosphorséure 
verdoppeln. Gibt sie doch auch monomolekulare Ester. Daf aber teilweise 
Polymerisation, besonders in den Salzen, stattfindet, geht aus deren 
Formeln hervor und ist iiberhaupt eine Higenschaft schwacherer Sauren. 
In einigen Fallen (Essigséure, FluBsiure) besteht diese Polymerisation so- 
gar bei der freien Saéure noch in Gasform fort, in anderen erkennen wit 
sie nur an der Zusammensetzung der Salze. Das groBe Vermégen der 
Phosphorséure, mit anderen Sauren Heteropolyséuren zu bilden (Phos- 
phormolybdansiure, Phosphorwolframsdure u. v. a., vgl. S. 388), laBt 
vermuten, da sich auch Isopolyséuren von ihr ableiten. Die Schwer- 
loslichkeit ihrer Salze steht mit der Polymerisation wohl in Zusammenhang. 

Auch in anderen physikalischen Higenschaften ahnelt die Phosphor- 
siure vielfach den niederen Séuren des Phosphors; z. B. ist auch ihre 
Dissoziationswairme positiv wie die der phosphorigen Saure (8. 561). Sie 
zeigt daher wie diese eine anormal groBe Neutralisationswarme, und be- 
sitzt eine mit steigender Temperatur anfangs steigende, dann wieder fal- 
lende Leitfihigkeitskurve, die ihr Maximum bei etwa 74,5° hat. 
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Mit Wasser ist die Phosphorsiure in jedem Verhilinis mischbar. Die 

Mischungen haben folgende Dichte: 
H,PO, 10 25 50 15 90 100% 
D. 1,06 1,15 1,34 1,60 1,78 1,88 

Phosphate. — Von den Salzen der Phosphors&ure sind nur die 
der Alkalien sowie die primaren Salze der Erdalkalien in Wasser ldslich. 
Man mu8 aber bemerken, daB von den Phosphaten der Schwermetalle 
fast ausschlieSlich die tertiiéren Salze in Wasser stabil sind und daB dies 
gerade darauf schliefen 14Bt, daB die saureren Salze auch hier eine wesent- 
lich gréBere Léslichkeit besitzen als die tertidren. Denn in der sauren 
Phosphatlésung sind natiirlich alle denkbaren Ionenkombinationen von 
H’ und PO,’” vorhanden: PO,’’, HPO,’’, H,PO,’, auch freie HPO: 
Besitzt nun die Verbindung des PO,’’’-Ions mit Metallionen ein wesent- 
lich kleineres Léslichkeitsprodukt als diejenige der wasserstoffreicheren 
Ionen, so wird sie sich abscheiden, selbst wenn die anderen Ionen in viel 
groBerer Zahl vorhanden sind. Diese werden dann nach dem Verschwinden 
des PO,’” aus der Lésung wieder PO,’” nachbilden miissen. So liefert z. B. 
Silbernitrat auch mit sekundiérem Phosphat augenblicklich und nur ter- 
tiéres Salz, saures Phosphat ist nur bei grofSem Uberschuf an freier Phos- 
phorsiure erhiltlich. Man darf also annehmen, da das sekundire Silber- 
phosphat eine bedeutendere Léslichkeit besitzt als das tertiire. Gleiches 
gilt nun fiir fast alle anderen Schwermetalle. Bei den Erdalkalien und 
einigen anderen Metallen jedoch ist der Unterschied der Léslichkeit we- 
niger bedeutend, so daf es hier gelingt, die sauren Stufen wenigstens vor- 
iibergehend festzuhalten. Versetzt man eine Calciumchloridlésung mit 
NaH,PO,, so bleibt sie zunichst vollkommen klar und triibt sich erst 
beim Erwarmen oder nach lingerer Zeit unter Abscheidung sekundaren 
oder tertiiren Salzes. Ebenso ergibt eine Calcium- oder Bariumsalzlésung 
mit sekundérem Alkaliphosphat zundchst einen Niederschlag, der aus 
sekundarem Erdalkaliphosphat besteht, der aber allmihlich, besonders 
schnell beim Erhitzen, doch in tertidres Salz iibergeht, denn dieses ist 
eben doch das schwerst lésliche. Dabei mu8 natiirlich in Lésung freie 
Saure entstehen, so da8, wenn man die neutrale Calciumsalzlésung und die 
alkalische Natriumphosphatlésung in der Hitze vereinigt, die Fliissigkeit 
nunmehbr sauer reagiert; der Niederschlag enthalt dafiir ein gréBeres 
Basisquantum. 


3 Na,HPO, + 3 CaCl, = Ca,(PO,). + 6 NaCl -+ H,PO,. 


Enthalt die Lésung einen Uberschu8 von H-Ionen, so ist die Bildung von 
PO,’’-Ionen erschwert, diejenige von H,PO,’-Ionen begiinstigt. In diesem Falle 
fallt also das tertiare Salz nicht oder schwerer aus; es ist in Sauren, auch schwicheren, 
wie Essigsaéure, selbst in Kohlensaure léslich. Es kommt dabei iibrigens nicht nur 
auf die absolute Menge der H-Ionen in Lésung an, sondern auch auf die relative; je 
nach den Gesamtkonzentrationsverhiltnissen wird die Bildung der zur Niederschlags- 
erzeugung noch gerade ausreichenden PO,’”-Ionenmenge méglich sein oder nicht. 
In sehr konzentriertem Zustande wird aus einer Lésung von Ca(H,PO,), noch Ca,(PO,), 
zum Ausfallen kommen, in verdiinntem aber nicht. Bei einem bestimmten UberschuB 
der Losung an Phosphorsiure wird es gelingen, CaHPO, als Bodenkérper zu erhalten, 
ohne da8 dasselbe in primires oder tertiires Salz tibergeht. Das ist z. B. bei 24° der 
Fall, wenn die Lésung 1,44 Millimol CaO, jedoch 2,36 Millimol H,PO, enthalt. Selbst 
Zusatz von Ammoniumsalzen geniigt, den Basizitatsgrad soweit zu reduzieren, daB 
sich die tertiéren Salze auflésen. 

Versetzt man eine saure Lésung, die Phosphat- und Erdalkaliionen enthalt, mit 
OH-Ionen, so tritt natiirlich sofort Fallung tertiiren Salzes auf, Deshalb ist die Gegen- 
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wart von Phosphorsaure im Gange der qualitativen Analyse nach der Schwefelwasser- 
stoffmethode fiir die Erkennung der Erdalkalimetalle stérend. Denn bei Zusatz des al- 
kalisch reagierenden Schwefelammoniums kombinieren sich die Erdalkaliionen mit den 
nun entstandenen PO,-Ionen und die Erdalkalien fallen als Phosphate schon mit dem 
Schwefelammonium-Niederschlag aus. Man entfernt daher die Phosphorsiiure vor 
Zusatz des Schwefelammoniums. 

Die sauren Salze solcher Schwermetallphosphate, die sich wegen 
ihres schnellen Uberganges in tertiére durch Fallung schwer erhalten 
lassen, gewinnt man durch Digestion der tertiéren mit starker Phos- 
phorsaure. | 

SchlieBlich ist noch zu erw&hnen, da8 auch einige wohldefinierte 
basische Phosphate bekannt sind, von denen das wichtigste das in der 
Thomasschlacke in kristallisiertem Zustande vorkommende Calciumsalz, 
4 CaO, P.O, ist. 

Mit diesen basischen Salzen sind nach Werner, Ber. 40, 4441 [1907] 
nahe verwandt gewisse Verbindungen, in denen die Phosphate als Neutral- 
teile in die Molekiile anderer Salze eingetreten sind. Die bekanntesten 
dieser Art sind die als Mineralien verbreiteten sog. Apatite (Apatit: 
3 Ca,(PO,).,CaF,), in denen drei Molekiile eines zweiwertigen Metallphos- 
phates mit einem Molekiil Metallchlorid in Verbindung getreten sind. 
Das Prototyp dieser umfangreichen Korperklasse besitzt die Konstitution: 


[Ca{Cas(PO,)o}3]Fo. 


“Das eine Calciumatom wirkt als Zentralmetall, von den drei als Neu- 
tralteile fungierenden Calciumphosphatmolekiilen nimmt jedes zwei Koor- 
dinationsstellen in Anspruch. Der negative Rest, Fluor, ist natiirlich gegen 
andere negative Reste austauschbar, und in der Tat durch Chlor, Brom 
oder Jod ersetzbar. Statt des Calciums kann eine grofe Anzahl anderer 
zweiwertiger Metalle in den Apatit eintreten, so Sr, Ba, Mn, Pb, Cd, Mg, 
und schlieBlich kann auch der Phosphor durch die Elemente Arsen oder 
Vanadin ersetzt werden, so da8 eine iiberaus reichhaltige Gruppe entsteht, 
von der viele Glieder, z. B. 


[Pb{Pb3(AsO,)o}3]F > [Pb{ Pb,(VO,).}3|Cl, 
Mimetesit Vanadinit 


als Mineralien natiirlich vorkommen. Ebenso reichhaltig ist die nahe 
verwandte Gruppe der sogenannten Wagnerite, die sich von den Apatiten 
dadurch unterscheidet, da8 nicht alle sechs, sondern nur zwei Koordina- 
tionsstellen durch ein Phosphatmolekiil besetzt sind. Der eigentliche 
Wagnerit, eine Magnesiumverbindung, hat die Formel 


[Mg {Mg,(PO,)2}]F'2 ; 


auch in ihm kann Magnesium durch andere zweiwertige Metalle, 
Phosphor durch Arsen oder Vanadin, Fluor durch andere Halogene ersetzt 
werden. Eben an diese Gruppe soll sich das oben erwihnte basische 
Phosphat 


PHOSPHATE. 


[Ca{Ca,(PO,)2}]O 
anschlieBen. 
Der Phosphatrest selbst kann iibrigens wohl auch in das negative 
Radikal komplexbildend eintreten und dasselbe noch staérker negativieren. 
Solche Verbindungen liegen wahrscheinlich in komplexen Ferriphos- 
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phaten vor, die sich nach Weinland und Ensgraber, Z. anorg. Chem. — 
84, 340 [1913] von den Sauren 


I il 
[Fe(PO,), JH und [Fe(PO,),]H, 
Diphosphato-ferrisiure Triphosphato-ferrisaure 


Hl IH 

ableiten und deren Ferrisalz [Fe(PO,),.|Fe mit dem gewohnlichen Ferri 
phosphat isomer und davon durch die Farbe verschieden ist. 

Von den normalen Phosphaten sind, wie gesagt, nur diejenigen der 
Alkalien in Wasser wesentlich léslich, doch zeigt hier das Lithium bereits 
seine Verwandtschaft zu den Erdalkalien, indem sein Phosphat eine so 
geringe Léslichkeit besitzt, daB es zur quantitativen Bestimmung des 
Lithiums benutzt werden kann. Die Léslichkeit der normalen Alkali- 
phosphate nimmt mit dem Atomgewicht des Alkalis zu, die der K-, Rb- 
und Cs-Phosphate ist sehr bedeutend. Durch Hydrolyse sind sie fast voll- 
kommen in sekundires Phosphat und Alkalihydroxyd zerfallen, denn die 
Esterverseifung verlauft durch sie nicht viel langsamer als mit der aqui- 
valenten Menge freien Alkalihydroxyds. Wegen dieser Schwache des 
dritten Wasserstoffatoms verliert auch das tertiare Ammoniumsalz beim 
Stehen an der Luft genau ein Mol. NH, und bei Verwendung geeigneter 
Indikatoren (Phenolphthalein) kann man die Phosphorséure wie eine 
zweibasische Saure titrieren, der Farbenschlag erfolgt genau nach Satti- 
gung des zweiten Wasserstoffatoms. : 


Wassergehalt und Léslichkeit. — Der Kristallwassergehalt 
der bei Zimmertemperatur stabilen Formen betrigt fiir das tertiadre 


Li Na K Rb NH,  CsSalz 
0,5 12 0, 4 Bi. Wire eel 


Die Kristallisationsfahigkeit der tertiiren Salze ist nicht sehr groB, 
weshalb sie weniger in den Handel kommen als die saureren Salze. Hier 
ist beim Natrium das sekundére und beim Kalium das primire Salz 
durch Kristallisationsfahigkeit bevorzugt; sekundires Kaliumphosphat 
konnte bisher iiberhaupt noch nicht in kristallisierter Form erhalten wer- 
den, dagegen werden noch saurere Salze des Kaliums als das primire 
(vgl. S. 567) ganz gut kristallisiert erhalten. Die sauren Kalium-, Rubi- 
dium-, Caesium- und Ammoniumsalze kzistallisieren alle wasserfrei, nur 
das sekundire Rubidium- und Caesiumphosphat kann ein Mol. Wasser 
aufnehmen. Trotzdem sind sie alle sehr leicht léslich, am schwersten wohl 
die Ammoniumsalze, von denen das sekundiire 4 Teile Wasser, das primaire 
noch mehr bei Zimmertemperatur zur Lésung verbraucht. Dagegen 
zeichnet sich das sekundire Natriumsalz durch hohen Wassergehalt aus, 
es enthalt bis 36,6° 12 Mol. und geht dann in ein Heptahydrat iiber; bei 
100° enthalt es noch 1 Mol. H,O. Die Natriumsalze sind ja tiberhaupt 
6fters durch besonders hohen Wassergehalt bemerkenswert. Wir finden 
solchen beim Sulfat, Borat, Phosphat, Arsenat, Karbonat u. a. m., die 
10—12 Mol. HO enthalten, und es ist anzunehmen, da8 es sich hier nicht 
um kerngebundenes Wasser handelt, sondern da® etwas von dem Solvat- 
wassergehalt der Lésung in den festen Zustand hiniibergerettet ist. Auch 
die saureren Natriumphosphate sind wasserhaltig, es enthalten nimlich 
bei Zimmertemperatur - 


Be 
. 
w 3 Zi 


So 8 


aH,PO, 
2 


Na,H;(PO,). NaH;(PO,). 
15 1 Mol. H,0 
Ebenso enthilt das zur Darstellung der Metaphosphate und der Phos- 


al ee aia wichtige Natrium-ammoniumphosphat, NaNH,HPO, 4 Mol. 
_ Wasser. 


er aaa} 


_ Einen recht erheblichen Wassergehalt besitzen auffallenderweise auch 
eine ganze Anzahl der sehr schwerléslichen Metallphosphate. Im all- 


_ gemeinen sind namlich sonst sehr schwerldsliche Verbindungen, wenn sie 
nicht etwa kolloid sind, auch meist wasserfrei. Hs handelt sich hier nicht 


etwa um adsorbiertes Wasser, denn diese Phosphate besitzen zum Teil 


| gut ausgebildete Kristallform und sie halten auch bei héherer Temperatur 


noch ihr Wasser recht fest. Dabei sind meist sogar die am schwersten 
léslichen tertidiren Salze besonders wasserreich. Als Beispiele dienen 
folgende Formeln fiir Phosphate verschiedener Typen: 


Mg,(PO,)., 8 u. 22 HO Co,(PO,)2, 8 H,O Fe,(PO,)., 8 H,O 
MgHPO,, 7 H,O Ni,(PO,)., 7 H,O FeHPO,, H,O 
, Mg(H,PO,),, 2 HO Cu,(PO,)., 3 H,O Fe(H,PO,),, 2 H,O 
NH,MgP0O,, 6 H,0 Pb,(PO,)., 4 H,O FePO,, 4 H,O 
Zn;(PO,)2, 4 H,0 Zn(H,PO,)., H,O ; 
ZnHPO,, 2 H,0 AIPO,, 4.5 HO. 


Wasserfrei sind dagegen die tertiiren Phosphate des Silbers, des 
ein- und zweiwertigen Quecksilbers und der Erdalkalien, die aber doch 
in saurer Form auch Wasser enthalten; CaHPO,, 2 H,0 verliert erst ober- 
halb 100° sein Wasser, Ca(H,PO,), und Ba(H,PO,),. enthalten je 1 Mol. 

0. — Ammoniakate von Phosphaten wurden bisher nicht erhalten. 

Da8 die Phosphate auch in sehr schwachen Séuren leicht léslich sind, 

wurde schon erwahnt. Eine Ausnahme bilden durch ihre ganzliche Un- 


léslichkeit in Essigsiure die tertiiren Salze des Silbers, Bleies und drei- — 


wertigen Hisens, die zum Teil auch durch ihre Farbung bemerkenswert 
sind. Wahrend der PO,-Rest sonst keine Farbwirkung im sichtbaren Teil 
des Spektrums besitzt, ist das Silberphosphat gelblich, das Ferriphosphat 
weiBlichgelb. Diese Salze benutzt man zur Ausscheidung der Phosphor- 
siure aus Losungen; wenn man z. B. zu einer ganz schwach sauren Phos- 
phatlésung Ferrichlorid setzt, so wird simtliche Phosphorsdure als FePO, 
efallt. — | 

F Besonders schwer ldslich sind in einigen Fallen Phosphate, die neben 
dem Schwermetall noch Ammonium enthalten, derart, da zwei Wasser- 
stoffatome durch das Metall, eines durch Ammonium ersetzt ist, z. B. 


(NH,)MgPO, (NH,)MnPO,. 
Diese verwendet man zur Abscheidung der Phosphorsiure oder auch 


der betr. Schwermetalle, indem man die schwach saure Phosphatlésung 
in die ammoniakalische Metallsalzlisung (z. B. ,,Magnesiamischung”) 


. einflieBen: 1ABt. Ein erheblicher Ammoniakiiberschu8 ist not 


wendig, weil sonst das ammoniakfreie, tertiire Salz, z. B. Mg,(PO,)z, 
entsteht. Diese Doppelphosphate sind besonders bei Gegenwart 
iiberschiissigen Ammoniaks sehr schwerldslich, die Magnesiumverbindung 
z. B. erfordert zur Lésung bei 15° 13500 Teile Wasser, jedoch 52400 Teile 
2,5%ig. Ammoniak. Viel leichter léslich ist die ammoniakfreie Verbindung 


MgHPO,, die nur 4000 Teile Wasser zur Losung gebraucht. Die Wagung 
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erfolgt dann meist nach dem Gliihen als Pyrophosphat. Die anderen 
tertiaren Phosphate veraindern sich dagegen beim Gliihen kaum und 
schmelzen schwierig. Ca,(PO,), z. B. nimmt beim Gliithen erdige Konsi- 
stenz an und verwandelt sich bei sehr starker Hitze in eine porzellanartige 
Masse, ohne merklich an Gewicht zu verlieren. 


Form. — Haufig nehmen die Phosphate ihre kristallinische Struktur 
erst eine Weile nach ihrer Entstehung an. Fallt man sie aus waBGriger 
Lésung, so treten sie vielfach zuerst als voluminése Niederschlige auf, 
die allmahlich, schneller beim Kochen, pulverig-kristallin werden. So gibt 
das Zinkphosphat zuerst einen geradezu gallertartigen Niederschlag und 
auch bei den Erdalkaliphosphaten kann man deutlich eine allmiahliche 

derung der Form bemerken. Hs handelt sich dabei nicht etwa um eine 
VergréBerung anfangs sehr kleiner Kristallchen, sondern der erste Nieder- 
schlag ist iiberhaupt unorientiert, kolloid, und die Molekiile ordnen sich 
erst allmahlich gesetzmaéBig an, ahnlich wie man dies vielfach bei der 
Fallung von Karbonaten u. a. m. beobachtet. Durch Zusatz von. Schutz- 
kolloiden gelingt es, die erste Form zu bewahren; man kann z. B. Silber- 
phosphat nach der Paalschen Methode (S. 57) unter Zusatz von Protal- 
binsaure sehr schén kolloid erhalten, selbst ganz schwache Schutzkolloide 
wirken lange Zeit konservierend; als solches dient z. B. Methylalkohol: 
neutralisiert man eine methylalkoholische Lésung von Bariumhydroxyd 
mit Phosphorsadure, so erhalt man BaHPO, in gelatindser Form, die lange 
erhalten bleibt. (Neuberg und Neimann, Biochem. Z. 1, 168 [1906}). 
Ohne besonderes Schutzkolloid entsteht das kolloide Aluminiumphosphat;: 
wenn man AICl,-Lésung zu (NH,),HPO, fiigt, dann mit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzt und dialysiert, so bleibt die Lésung dem Auge villig 
klar. In diesem Falle diirfte das jedenfalls auftretende kolloide Aluminium- 
hydroxyd als Schutzkolloid dienen. Daf auch die Phosphorsaure selber 
die Fahigkeit besitzt, sich an Kolloide anzuschmiegen, ergibt sich aus ihrer 
Fahigkeit, sich durch kolloide Zinnsiéure vollkommen aus Lésungen ent- 
fernen zu lassen, was man in der analytischen Chemie zu ihrer Abscheidung 
benutzt. Wenn man in phosphorsiurehaltiger Lésung Zinnsiure darstellt, 
indem man metallisches Zinn mit Salpetersiure oxydiert, so nimmt die sich 
bildende Zinnsiure simtliche Phosphorsiure in sich auf und kann mit ihr 
abfiltriert werden. Aber auch auf trockenem Wege gewonnene Zinnsiure 
besitzt die adsorbierende Eigenschaft, bei der es sich durchaus nicht etwa, 
wie man friiher annahm, um die Bildung eines Stanniphosphates handelt 
(vgl. Zinnsiure, S. 641). ; 


Wasserarmere Phosphorsduren. (Vgl. S. 565). — Die tertiaren 
Metallphosphate verindern sich, wie mitgeteilt, beim Erhitzen nicht. Die 
sekundiren und die primaren dagegen geben soviel Wasser ab, daB sie 
schlieBlich keinen Wasserstoff mehr enthalten, sie werden vollkommen 
anhydrisiert. Dabei entstehen aus den sekundiren Salzen die Pyro- 
phosphate, aus den primiren die Metaphosphate: 


2 K,HPO, = H,0 + K,P,0, (Pyrophosphat). 
KH,PO, = H,0 + KPO, (Metaphosphat). 


Ammoniumsalze geben dabei zunichst NH, ab und lassen dabei einen 
Riickstand von saurerem Salz, der dann fiir sich weiter Wasser abspaltet. 
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~_. PYRO- UND METAPHOSPHORSAURE. 


Das ,,Phosphorsalz“, Na(NH,)HPO,,4H,0, z. B. verliert beim Erhitzen 

zuerst sein Kristallwasser, darauf Ammoniak: 
Na(NH,)HPO, = NaH,PO, + NHs, 
und geht schlieBlich, wie jedes primare Phosphat, in Metaphosphat tiber: 
NaH,PO, = H,0 + NaPO;. Die bekannte Verbindung Me(NH,)PO, ver- 
halt sich ahnlich; sie verliert zuerst NH3: Mg(NH,)PO, = NH, + 
MgHPO,, und dieses ergibt bei weiterem Erhitzen unter Wasserverlust 
Pyrophosphat: 2MgHPO,= H,0-+ Mg,P,0,. Nach diesen Methoden 
ist es méglich, die Pyro- bzw. Metaphosphate in véllig reinem Zustande 
zu erhalten. Nicht méglich ist es aber, wihrend der Metaphosphatbildung 
aus primaren Phosphaten die Wasserabspaltung scharf bei der Pyro- 
phosphatstufe zu unterbrechen. Man kann auch durch Erhitzen.freier 
Phosphorsaure nicht etwa bei einer bestimmten Temperatur nur zur 
Pyro- oder nur zur Metaphosphorsaiure kommen: 
2 HPO, = H,P,0, + H,O H,PO, = HPO, + H,0, 

sondern noch bevor alle Phosphorsiure in Pyrophosphorsaéure verwandelt 
ist, hat sich bereits ein Teil derselben weiter zu Metaphosphorsadure dehy- 
dratisiert. Aber selbst diese 148+ sich bei weiterem Erhitzen nicht rein 
erhalten, denn noch bevor alles in Metaphosphorsiure verwandelt ist, hat 
ein Teil von ihr schon wieder Wasser verloren und ist in Phosphorpentoxyd 
iibergegangen. Man erhilt also bei der Entwisserung der Phosphorsaure 
immer Gemische mehrerer Entwasserungsstufen. Esistméglich, da8 diese mit- 
einander in einem Gleichgewichtsverhaltnis stehen, aber es ist nicht wahr- 
scheinlich, denn auf anderem Wege dargestellte Pyrophosphorsaure zeigt wenig 
Neigung, von selbst unter Bildung von Ortho- und Metaphosphorsaure zu zer- 
fallen. Wahrscheinlicher ist, daB der Dehydratisierungsvorgang der Pyro- 
phosphorsaure bei hoheren Temperaturen ziemlich schnell verliuit, wahrend 
umgekehrt die Hydratisierung von Metaphosphorsiure zdgernder geht. 
Bei niederen Temperaturen ist die Wiederaufnahme von Wasser recht 
langsam. Pyrophosphorsiure war in verdiinnter Lésung bei Zimmer- 
temperatur in zwei Tagen erst zu 4%, in 4 Monaten noch nicht zur Halfte 
in Orthophosphorsaure zuriickverwandelt, und Metaphosphorsaure verhalt 
sich nicht viel anders. Dabei liefert iibrigens Metaphosphorsiure nur sehr 
wenig Pyro- und fast ausschlieBlich Orthophosphorsaure, was man nicht 
darauf zuriickfiihren kann, daB etwa die Hydratation zur Pyrosaure lang- 
sam, deren Weiterhydratation aber schnell erfolgt, denn wie wir sahen, 
wird auch die Pyrosaure nur sehr langsam hydratisiert. Die Geschwindigkeit 
der Wasseraufnahme steigt aber schnell mit der Temperatur und kann 
auch katalytisch, besonders durch Wasserstoffionen, stark beschleunigt 
werden, Kocht man Pyrophosphorsaure mit starkeren Siuren, so geht sie 
in kurzer Zeit in die Orthosiure iiber. 

Die reinen Saiuren kann man daher nur durch Umsetzung ihrer 
Salze erhalten, z. B. aus den Silbersalzen mit Salzsiure oder den Bleisalzen 
mit Schwefelwasserstoff. Bei vorsichtigem Eindunsten der Lisung hydrati- 
sieren sie sich noch kaum. Dennoch wurde die Metaphosphorsaure 
bisher nur als Glas erhalten, wohl im Zusammenhang mit ihrer Polymeri- 
sationsfahigkeit. Man kann annehmen, daf alle freien, festen Metaphos- 
phorsiuren Gemenge verschieden hoch polymerisierter Produkte sind, 
wodurch ihre Kristallisation beeintrachtigtist. Auch die Pyrophosphorsaure 


wird schwer kristallisiert und meist glasig erhalten. Dennoch wurden einige 
Maletraubenzuckerartige, kristallinische Formen beobachtet, an denen festge- 


stellt wurde, daB die Saure nicht unter 61° schmilzt, also héher als die Ortho- 4 
sure. Nach Schmelzung erstarrt sie dann wieder nur schwierig kristallinisch. — 


Besser definiert sind die Salze dieser Séuren. Die Pyrophosphate 


erhalt man, obgleich die Saéure vier Wasserstoffatome enthilt, nur in zwei 
Sattigungsstufen, als quaterniére und als sekundare Salze, Me,P,0, und 
Me,H,P,0,. Von diesen sind die Salze der Alkalien und des Thalliums in 


Wasser léslich, die zum Teil zerflieBlichen Kaliumsalze am leichtesten. y 
Die quaterniren Alkalisalze sind schwach hydrolysiert. Die quaternéren — 


Salze der anderen Metalle, von denen die meisten als pulverig geschildert — 


werden, sind in Wasser alle unléslich, die sekundaren aber sind léslich und 
kristallinisch. Charakteristisch fiir die unléslichen Pyrophosphate ist ihre 
Fahigkeit, sich in einem Uberschu8 von Alkalipyrophosphat aufzulésen 
unter Bildung komplexer Verbindungen, ‘die etwa den komplexen Thio- 
sulfaten vergleichbar sind. Als Beispiel seien die Formeln 


Na,CuP,0,,aq Na,Mn,(P.0,),, aq K,Mn,(P,0,);, aq 
angefiihrt. 


Die Tri- und Tetraphosphorsiiure (S. 565), H sP30,, und H,P,O,;, sind in freiem 
Zustande nicht bekannt. Ihre Natriumsalze erhalt man jedoch durch Zusammen- 
schmelzen geeigneter Mengen von Natriumpyro- und Metaphosphat. Sie sind wahr- 
scheinlich nicht als Doppelsalze von Pyro- und Metaphosphat aufzufassen, sondern 
als eine spezielle Anhydrisierungsstufe, denn durch Eindampfen der gemischten 
waBrigen Lésung von Pyro- und Metaphosphat lassen sie sich nicht erhalten. Dagegen 
zersetzen sie sich in Lésung, besonders in der Hitze und bei Gegenwart yon Saure oder 
Alkali, in Pyro- und Metasalz. Ihre Eigenschaften stehen im allgemeinen zwischen 


denen der Pyro- und Metaphosphate, doch unterscheidet sich das Tetraphosphat vom 


Metaphosphat durch die Unlislichkeit der Magnesiumverbindung und yom Pyro- 


phosphat durch die Léslichkeit des Silbersalzes im Uhberschu8 des Natriumsalzes. 
Auch die Triphosphate zeigen Léslichkeiten, die von denen der Komponenten ver- 
schieden sind; z. B. gibt Chromsulfat in einer Lésung von Triphosphat viel leichter 
einen Niederschlag als in einer solehen, die ein Gemisch von Pyro- und Metaphosphat 
enthalt, das brutto der Triphosphatformel entspricht. Charakteristisch fiir die Tri- 
phosphate sind Doppelverbindungen von der Formel MeNa,;P,0,, mit meist 12 H,0, 
in denen Me zweiwertige Metalle, wie Cu, Fe, Zn, Mn, Niund Co, bedeutet, und die aus 
den Lésungen des Natriumsalzes auf Zusatz der Schwermetallsalze in nicht zu grofBer 
Verdiinnung kristallisieren. 


Die Metaphosphorsadure, HPO,, und ihre Salze, besitzen von allen 
Sduren des Phosphors die kompliziertesten Kigenschaften, weil sie einer- 
seits stark zur Polymerisation neigt, wobei sehr verschieden hoch mole- 
kulare Produkte entstehen kénnen, anderseits diese Produkte wieder durch 
verschiedene Anordnung der Einzelmolekiile Isomerien zeigen, 80 dai} bei 
gleicher MolekulargréBe verschiedene Konstitution auftreten kann. Die 


Verhaltnisse sind trotz zahlreicher Untersuchungen noch so ungeklart, — 


da8B hier davon abgesehen werden muB, bestimmte Formeln fiir die Pro- 
dukte anzusetzen. . 


Die Metaphosphate entstehen beim Zusammenerhitzen berechneter 
Mengen von Phosphorsiure und Metalloxyd. Je nach Art des angewandten 
Oxydes aber sind die Eigenschaften des entstandenen Metaphosphates 
durchaus verschieden, ebenso auch andern sie sich nach der Hohe des 
Erhitzens. Metaphosphate bilden sich ferner beim Erhitzen der primaren 
Ortho- oder der sauren Pyrophosphate unter Wasseraustritt: 


MeH,PO,= MePO,+H,0 — Me,H,P,0, = 2MePO,-+ H,0, 


_ Auch hier ist der Zustand des entstehenden Produktes durchaus von 
der Erhitzungsart abhiingig. Ferner lassen sich durch Anderung der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit der Schmelzen verschieden hoch polymerisierte 
Produkte erzeugen. Schon das gewohniliche ,,Phosphorsalz“, NaNH,HPO,, 
gibt beim Erhitzen kein einheitliches Metaphosphat. Vertreibt man aus 
ihm das Ammoniak und das Wasser, so ergibt sich eine Schmelze, die beim 
UbergieBen mit Wasser in zwei Teile zerfallt. Der eine ist in Wasser leicht 
léslich, der andere véllig unléslich. Erhitzt man diesen weiter, so geht er 
in eine glasige Form iiber, die gleichfalls ein Gemisch mehrerer Modifika- 
tionen ist. Man versuchte zuerst (Fleitmann und Henneberg, Ann. 65, 
304 [1848]) die MolekulargréBe aus der Forme! der erhiltlichen Doppel- 
salze zu bestimmen. So wurde eine Serie, aus der sich Salze von der Formel 
KNa(PO,), isolieren lieBen, als Dimetaphosphate bezeichnet. Sie erwiesen 
sich spater mit einiger GewiSheit als Tetrametaphosphate, Me,(POs),, 
denn ihre Leitfahigkeit, bei den Verdiinnungen 1/,, und 1/,92.-n gemessen, 
differiert um ca. 40 reziproke Ohm. Nach der Ostwald-Waldenschen 
Regel aber ist die Basizitatszahl einer Siure gleich der Leitfahigkeits- 
anderung zwischen diesen Verdiinnungen dividiert durch 10, hier also 
40:10 = 4. Bei 25° betragt die Leitfaihigkeit in 


Verd. Na-Salz K-Salz NH,-Salz Li-Salz 
nj32: 85,6 102,8 100,2 81,7 
n/1024: 126,2 146,7 142,9 123,3 
Diff. 40,6 43,9 42,7 41,6 


Ahnlich wurde bei Salzen, die z. B. das Doppelsalz NaCa(PO,), 
ergaben, auf das Vorliegen von Trimetaphosphaten geschlossen, hier 
zufallig wohl mit Recht, wahrend die Konstitution noch hdher poly- 
merisierter Metaphosphate auch jetzt noch nicht entschieden ist. Immerhin 
glaubt man, dal Polymerisationsreihen mit 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 14 und 
anderen Gliedern nachgewiesen sind. Manche werden zuerst in Form 
ihrer Schwermetallsalze erhalten; aus diesen kann man dann mit Schwefel- 
_ -wasserstoff das Schwermetall ausfallen und darauf durch Alkalihydroxyd 
das Alkalisalz gewinnen. Andere wieder sind zunichst in Form der Alkah- 
salze darstellbar, aus denen die Schwermetallsalze dann durch Fallung 
erhiltlich sind. Alle sind voneinander durch Aussehen und Léslichkeit 
ihrer Glieder recht deutlich unterschieden, manche geben wohlkristalli- 
sierte Salze, andere kzistallisieren unter keinen Umstanden. Auch die 
kristallisierten und léslichen unterscheiden sich recht scharf durch einzelne 
Reaktionen, so geben die Trimetaphosphate, H,(PO3)3, keinen Nieder- 
schlag mit Barium- und Silbersalzen, die Tetrametaphosphate aber 
geben mit beiden weiBe Niederschliage. Am merkwiirdigsten sind die Salz- 
formen einiger héherer Reihen, die schon in Form ihrer Alkalisalze durch- 
aus kolloid sind. So ist ein angebliches Kalium-natrium-hexameta- 
phosphat durch Alkohol kautschukartig fallbar, seine 3%ige Losung ist 
dick wie Glyzerin, Kalium- oder Natriumehlorid fallen es aus Lésung wie 
ein Kolloid. Andere Salze, auch anderer Reihen, sind terpentinartige, auf 
Wasser schwimmende Fliissigkeiten, die an der Luft zu hornartigen Massen 
eintrocknen. In einigen ist ein Teil der Metallatome schwer austauschbar, 
so daB man in ihnen Komplexe, wie etwa Na,[{Na,(PO ),] annehmen muB. 
Auffallend ist hier, daB auch Alkalimetall sich im Komplex befinden soll, 
was sonst selten eintritt. Fiir diese Komplexe sind natiirlich vielerlei 
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Isomerien denkbar, so dai die Zah] der verschiedenen Metaphosphorsduren, 
wie erwahnt, nicht allem durch die Me nge der in ihnen enthaltenen Meta- 
phosphorsaéure-Molekiile beeinflu8t ist, sondern auch durch deren 
gegenseitige Anordnung. Auf die Komplexbildung deutet auch 
eine Reaktion hin, die allgemein zur Unterscheidung der Pyro- und 
Metaphosphate angewandt wird und in der koagulierenden Wirkung 
der Metaphosphate auf Eiwei8 besteht, und die den Pyrophosphaten ab- 
geht. Solche koagulierende Wirkung kommt im allgemeinen raumlich 
sehr groBen Anionen zu. 

Unter diesen Umstiinden ist es erklarlich, da8 auch die freie Meta- 
phosphorsaure recht verschiedene Eigenschaften haben kann. Je nach 
Art der Darstellung ist sie sirupés und hygroskopisch oder glasig und sehr 
schwer léslich. Eine kzistallisierte und definierte Form ist bisher un- 
bekannt, 


Wie die freie Metaphosphorsiure durch Wasseraufnahme in Ortho- 
phosphorsaure iiberzugehen vermag, so kénnen sich auch die Metaphosphate 
durch Aufnahme von Metalloxyd in Orthophosphate verwandeln. NaPO, 
+ Na,O = Na;PO,.  Besonderes Interesse verdienen dabei diejenigen 
Orthophosphate, die durch Aufnahme eines Farbung veranlassenden 
Metalloxydes entstanden sind und die zur Erkennung der betr. Metalle 
in den ,,Phosphorsalzperlen“ benutzt werden. Dabei ist es nicht nétig, 
das Metall als Oxyd zu verwenden, sondern man kann es auch als Salz 
einer Saiure, die leichter fliichtig ist als die Phosphorsiure, in der Perle 
reagieren lassen: 


NaPO, + CuSO, = NaCuPO, + S0,. 


Diese Perlen besitzen im allgemeinen die gleichen Farben, welche den 
Tonen der in ihnen enthaltenen Metalle auch in waBriger Lésung zukommen. 
Besitzt das farbende Metall mehrere Oxydationsstufen, so kann man oft 
nach Erhitzen in der oxydierenden Flamme die Farbe der hoheren, nach 
Erhitzen im reduzierenden Flammenteil die der niederen Oxydations- 
stufe beobachten. Handelt es sich aber um ein Metall, das in der Span- 
nungsreihe hinter dem Wasserstoff steht, so wird es in der reduzierenden 
Flamme meist in den metallischen Zustand selbst tibergefiihrt, der dann 
die Perle anfarbt. Man erhialt dabei folgende Farbungen (die rém. Zahl 
bedeutet die Wertigkeitstufe des farbenden Metalls in der Perle): 


Fe Ni Co Mn Cr 
Oxydat.-Flamme braun (IIT) grim (II) blau (II) __ violett (III) _griin (IIT) 
Redukt.-Flamme hellgriin (II) grau(Met.) grau (Met.) farbl. (II) griin (IIT) 


Cu 


Mo W Vv Ti 
Oxydat.-Flamme griinblau (II) farblos(V) farblos(VI) farblos(V} farblos (IV) 
Redukt.-Flamme rotbraun(Met.) blau (IV)  blau( IV) griin (III) violett (III) 


Perphosphorsauren, — Man kennt die der Caroschen Saure und der 
Perschwefelsiure entsprechenden Sauren des Phosphors, 
OH 
Me Bows 
\o.0H 


Phosphormonopersiure Uberphosphorsiure, 


0 0 
und (HO),: PC we :(OH), 
O— 
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die in ganz analoger Weise entstehen wie die Sauren des Schwefels: durch 
Addition von H,O, an P,0;: 


2 H,O, + P,0O; = H,O + 2 H,PO,, 
sowie durch elektrolytische Oxydation der Phosphate, z. B. 
2 HPO, + O = H,P,0, + H,0. 


(Schmidlin und Massini, Ber. 43, 1162 [1910]); Fichter und Miller, 
Helv, Chim. Act. 1, 297 [1918]). Die Addition des H,O, erfolgt nur an 
P,O,; oder dessen niedere Hydrate. Orthophosphorsiure wird durch das 
Reagens nicht angegriffen, Man gelangt, wenn man vom P.O, ausgeht, 
zur Séure H,PO, (Phosphormonopersaure), wenn man aber Pyro- 
phosphorsiure verwendet, zu H,P,0, (Uberphosphorsaure). Die elek- 
trolytische Darstellung erfordert niedere Temperaturen, kleine Strom- 
dichte (Unterschied von der Perschwefelsiure), sowie Vermeidung katho- 
discher Reduktion, die durch Zusatz von Chromat (vgl. S. 280) erreicht 
wird; ferner ist Gegenwart von Fluorid vorteilhaft. 

Phosphormonopersaure zeichnet sich durch die Fahigkeit aus, 
Manganoverbindungen iiberaus glatt zu Permanganat zu oxydieren und 
sie kann vorteilhaft als Reagens auf Mangansalze verwendet werden, 
zumal sie in kalter, verdiinnter Lésung recht haltbar ist, wenn sie auch 
beim Eindampfen zersetzt wird. Ferner ist die mit Silbersalzen erzeugte 
Fallung charakteristisch: nach anfanglich dunklem Ausfallen wird der 
Niederschlag sehr rasch weif (Ag,PO,), um dann mit der Zeit unter Ent- 
wickelung ozonhaltigen Sauerstoffs in gelbes Ag;PO, tiberzugehen. Auch 
andere Schwermetallsalze geben leichtzersetzliche Niederschlaige, feste 
Alkalisalze der Siuren sind bisher nicht bekannt. Zwar erhalt man bei 
Behandlung von Natriumphosphat mit Wasserstoffperoxyd ein stark 
oxydierend wirkendes Salz, doch enthalt dies keine héhere Phosphorsaure, 
sondern das Wasserstoffperoxyd ist, ahnlich wie bei gewissen ,,Perkarbo- 
naten“, ,,Perboraten“ u. a. als ganzes Molekiil gebunden, indem es einen 
Teil des Kristallwassers im Phosphat ersetzt. Solche Verbindungen sind 
in waBriger Lésung vollkommen gespalten und zeigen dann durchaus das 
Verhalten des freien H,O, und des nicht oxydierten Salzes, wihrend die 
wahren Perséuren auch in Lésung ihre speziellen Reaktionen behalten 
und sich erst allmahlich unter Hydrolyse zersetzen: 


(OH) (OH) 
OPC 4a, eto = OPS -’, 4. HO-0H. 
Now 


\o.0H 
Siuren des Arsens und Antimons. — Man kennt Salze der 
folgenden Sauren: 
H,AsO, Arsenige Saure. H,AsO, Arsensaure. 


H,SbO, Antimonige Saure. H,SbO, Antimonsiure. 


Der Formel nach sind diese mit der phosphorigen Saéure, H,PO,, und 
der Phosphorsiiure, H,PO,, vergleichbar, doch zeigt einzig die Arsensaure 
erhebliche Ahnlichkeit mit der Phosphorsaure; sie ist auch die einzige, die 
in freiem Zustande erhiltlich ist, die anderen zerfallen samtlich so leicht 
in ihre Anhydride und Wasser, da8B die festen Saurehydrate bisher unbe- 
kannt geblieben sind. Zwar kennt man scheinbar hydratisches Antimon- 
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Menge einer stiirkeren Saure fallt, aber es handelt sich hier um kolloide 
Fallungen, die das Wasser mehr oder weniger fest adsorbiert enthalten. 
Die als weiBer Niederschlag entstehende ,,Verbindung“ H,SbO, anhydri- 
siert sich bereits beim Stehen unter Wasser, indem sie in Sb,0, Lad as. 
Die ,,Antimonsiure®, H,SbO,, die gleichfalls vollkommen amorph ist, beim 
Kintrocknen opalisierend durchscheinende Stiicke gibt, die dann bei weiterem 
Trocknen zu Pulver zerfallen, diirfte ebensowenig einer bestimmten Hydrat- 
form entsprechen wie etwa Kieselsiure, H,SiO,. Zwar halt sie noch bei 
200° etwas Wasser zuriick, doch ist dies ja bei manchen Kolloiden der Fall, 
ohne daB man das Wasser in die Konstitutionsformel aufnehmen muB. 
Die Antimonsaure besitzt auch sonst in ihren Eigenschaften sehr viel 
Ahnlichkeit mit der Kiesel- und der Zinnsiure. Einmal endgiiltig abge- 
schieden, ist sie, wie diese, in Séuren wie in Alkalien fast unlislich, selbst 
mit starken Basen, wie Kalilauge, gibt sie kein Antimonat mehr. Bevor 
sie aber in diesen Zustand gelangt, macht sie alle méglichen Stadien eines 
reversiblen Kolloids durch. Durch Hydrolyse von SbCl; kann man sie 
in Form einer vollig klaren Lésung erhalten, die beim Erhitzen koaguliert 
und auch auf Zusatz von H- oder OH-Ionen die ,,Saure“ ausscheidet, 
aber die so abgeschiedene ,,Saure“‘ geht nach dem Auswaschen und volliger 
Entfernung der Elektrolyte wieder in Lésung. Stellt man sie durch Oxy- 
dation dreiwertigen Antimons mit Salpetersiure dar, so erhalt man sie 
gleich in einer grobteiligeren Form, die nach Auswaschen mit Wasser 
keine klare (Pseudo)lésung, sondern nur eine triibe Suspension ergibt, 
und wenn man sie durch Einwirkung von Konigswasser auf Antimonmetall 
gewinnt, so kann man es soweit bringen, daS die sich aus der anfinglichen 
Lésung abscheidende Fallung vollkommen unlislich geworden ist, wie die- 
jenige gewisser Formen der Zinnsiure. 

Wenig mehr Anhaltspunkte gibt es fiir die Existenz einer wahren, 
hydratischen antimonigen Saure, H,SbQ,. Dagegen diirfte arsenige 
Saure in Lésung wirklich existieren, allerdings in sehr beschranktem Ma8e, 
indem sie mit groBer Leichtigkeit in ihr Anhydrid, As,O, und Wasser zer- 
fallt. Dies Anhydrid ist aber doch wenigstens in Wasser etwas léslich und 
die Lésung besitzt, wenn auch SuBerst schwach, saure Reaktion. Durch 
Hydrolysenversuche kann man feststellen, daB ihre Saurestirke geringer 
ist als diejenige des Schwefelwasserstoffs, aber doch groBer als die der 
Borsiiure. Ihre Salze, von denen nur die der Alkalien léslich sind, sind 
so stark hydrolysiert, daB sie bei Anwendung von Lakmus als Indikator 
durch Sauren ebenso titriert werden kénnen wie freies Alkali, die Gegen- 
wart der arsenigen Sdure verschiebt den Neutralisationspunkt gar nicht. 
Lakmus ist eine merklich stirkere Saure als die arsenige Saure und tiberlaSt 
ihr die Wasserstoffionen der zugesetzten Titriersiure vollig, ohne sie fiir 
sich in Anspruch zu nehmen. Phenolphtalein dagegen, das eine schwichere 
Sdure ist als Lakmus, tritt mit der arsenigen Siure ernstlich um die 
Wasserstoffionen in Konkurrenz, und deshalb zeigt es bei Gegenwart von 
Arsenit bereits einen Umschlagspunkt, bevor das Arsenit alles Alkali 
abgegeben hat. 


Die einzige isolierbare Saure dieser Gruppe, gleichzeitig auch die 
stirkste (vgl. 8. 565) ist die Arsensdure, die man durch Oxydation von 
elementarem Arsen oder Arsentrioxyd mit Salpeterséure, Kénigswasser, 


: i; i ‘ ary « ‘ie far 
trioxyd und Pentoxyd, das entsteht, wenn man die Salze mit der geeigneten _ 


_ Chlorwasser u. a. m. erhalt. Auch Luftsauerstoff vermag alkalische Ar- 
_ senitlésung, wenn auch sehr langsam, zu Arsenat zu oxydieren, dhnlich. 
_ wie Phosphit hierbei in Phosphat tibergeht. Die Arsensiure ist im Gegen- 
satz zu den anderen Saiuren dieser Gruppe in Wasser leicht und dauernd lislich, 
flockt aus der Lisung nicht wie die Antimonsiure aus, sondern kristalli- 
_ siert beim Einengen in kleinen Nadeln der Orthoformel H,AsO,, wenn die 
Hindampfung bei 100°, in klaren, ma8ig hygroskopischen, bei 36° schmel- 
zenden Tafeln, wenn sie bei tiefer Temperatur vorgenommen wird. Letztere 
haben die Zusammensetzung 2H,AsO,,H,0 und sind isomorph mit dem 
_ Phosphorsaéurehydrat 2H,PO,,H,O. Dieser Isomorphismus findet sich 
nicht nur bei den freien Sauren, sondern iiberaus weitgehend auch bei 
ihren Salzen, und es ist bekannt, daB Mitscherlich gerade durch Ver- 
gleich der Phosphate mit den Arsenaten die Gesetze des Isomorphismus 
gefunden hat. Auch im Verhalten der Salze besteht eine so weitgehende 
Analogie mit den Phosphaten, da8 vollkommen auf das dort Gesagte 


_. (S. 568) verwiesen werden kann. Wir haben hier ebenfalls die mangelhaft 


kristallisierenden und wasserfreien Kaliumsalze, die gut definierten Na- 
triumverbindungen mit 7 und 12 H,O, die primaren, sekundiéren und 
tertidren Formen, die Sesquisalze, wie Na,H,(AsO,).,3H,O. Genau wie 
bei den Phosphaten sind von tertiiren Salzen nur die der Alkalien und das 
des einwertigen Thalliums in Wasser léslich, wahrend die anderen als 
zunachst amorphe, dann Izistallinisch werdende Niederschlage ausfallen. 
Genau wie dort lésen sich diese Niederschlige in schwachen Séuren und 
geben mit iiberschiissiger Arsensiure sekundire und primire Salze von 
erheblich gréBerer Kristallisations- und Lésungsfihigkeit. Die fir die 
Phosphate besonders charakteristischen F 4llungen sind ebenfalls fiir die 
Arsenate bemerkenswert: Der gelbe Niederschlag des Ammoniumarsen- 
molybdates entsteht genau unter gleichen Bedingungen und gleicher 
SuBerer Erscheinung wie der des Ammoniumphosphormolybdates; das 
Magnesiumammonium-arsenat, Mg(NH,)AsO,, dem Phosphat Mg(NH,)PQ, » 
entsprechend, ist von Ahnlicher Schwerldslichkeit in Ammoniak und 
gleicher, sargdeckelartiger Kristallform. Das Silbersalz ist, wie berm Phos- 
_ phat, durch Farbung ausgezeichnet, die hier noch tiefer, niémlich schoko- 
ladebraun ist; es fallt ebenfalls wie dort stets in der tertiiren Form, als 
Ag,AsQ, aus, wobei, wenn etwa primares Arsenat als Fallungsmittel ange- 
wandt wurde, freie Saéure in Lésung bleiben mu8. Nur in einem. Punkte 
besteht ein wesentlicher Unterschied: wihrend der Ubergang von den 
Orthophosphaten zu den Pyro- und Metaphosphaten durch Wasseraustritt 
nur bei héherer Temperatur erfolgt, vollzieht er sich hier mit allergréBter 
Leichtigkeit. Die waBrige Lésung des Metaarsenats, KAsO;, und des 
sauren Orthoarsenats, KH,AsO,, d. i. KAsO,-+ H,0, unterscheiden sich 
nicht im geringsten, sie besitzen z. B. vollig gleiche Leitfahigkeit. Gleiches 
ist der Fall fiir die Lésung des sekundaren Orthoarsenats, Na,HAsO,, 
d.i. Na,As,0,-+ H,O und des Natriumpyroarsenats, Na,As,0,: sie sind ab- 
solut miteinander identisch. Die Folge dieses tiberaus leichten Uberganges 
der Hydratationsformen ineinander ist, da8 die durch Fallung erhaltenen 
Schwermetallarsenatniederschlage bald dem einen, bald dem anderen 
Typus angehéren. } 

Diese Higenschaft finden wir bei den anderen Siuren dieser Gruppe 
in womdglich noch héherem Mae wieder. Bei den Arseniten z. B. kennt. 
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man neben Salzen der Orthosiure, H,AsO,, solche der Metaséure, HAsO,, 
der Pyrosaéure, H,As,0;, aber auch solche, die sich von scheinbar noch 
anderen Hydratstufen, wie H,O0,2As,0, oder 2 H,O, 3 As,O;, ableiten.. 
Im folgenden werden die Formeln einiger Arsenite angegeben, die durch 
Fallung von NaAsO,-Lisung mit Schwermetallsalz entstehen: 


Ni,As,0, Pb,As,0, Zn, As,05, 
Co,As,0; Cd,As,0; Cu,As,0, Fe,As,0, 
Mn,As,0, Hg,As.0, Ag,As,0, uswW., 


d. h. MeO und As,O, vereinigen sich hier in den verschiedensten Verhalt- 
nissen und in Formeln, die von der Hydratationsstufe des Ausgangs- 
materials ganz unabhingig sind. Erschwert werden Untersuchungen iiber 


diese Salze iibrigens durch die Adsorptionsfahigkeit der Metallhydr- 


oxyde fiir As,O,, die besonders groB beim Fe(OH), ist, so daB gefalltes 
Ferrihydroxyd als Antidot bei Arsenikvergiftungen gegeben wird. Dabei 
entsteht nicht etwa eine Verbindung des Hydroxydes mit dem Arsen- 
trioxyd, sondern die Vereinigung erfolgt ausschlieBlich durch Oberflachen- 
wirkung, wie durch Verteilungsversuche festgestellt werden konnte (W. 
Biltz, Ber. 37, 3138 [1904]). Ubrigens fallen die meisten dieser Arsenite 
nicht beim bloBen Zusammengeben des Alkaliarsenits mit Schwermetall- 
salz aus, sondern sie bleiben dabei in Lésung und erst auf Zusatz von Al- 
kalihydroxyd erscheint der Niederschlag. Am charakteristischsten ist das 
hellgelbe Silberarsenit, Ag,AsO;, das weiBe Bleisalz Pb,(AsO,), und das 
griine Kupfersalz Cu,As.0; (Scheeles Griin), das sich auch noch durch 
Léslichkeit in iiberschiissigem Alkali auszeichnet. Die hierbei erhaltene 
griine Lésung, die einen Cupriarsenit-Komplex enthalt, scheidet mit der 
Zeit unter Reduktion des CupriionsCu,O aus, denn die arsenige Saure vermag, 
ahnlich der phosphorigen, die Salze edlerer Metalle zu reduzieren, wobei 
aus Aurisalzen metallisches. Gold, aus Merkurisalzen graues Quecksilber 
abgeschieden wird. 

Auch bei den Antimoniten finden wir die Inkonstanz der Hydrati- 
sationsform in ganz gleicher Weise: AuBer Salzen der Saure HSbO, 
erhaélt man durch Fillung solche der Siuren HSb,0, = H,0,3 Sb,0,; 
H,Sb,0,= H,0,28b,0;; H,Sb,0,,=2H,0, 38b,0,; H,Sb,.0.;= 
H,0,88b,0, u. a., d. h. Kombinationen der verschiedenartigsten Ver- 
haltnisse von Base und Sb,03. Die Hydrolyse der Alkaliantimonite ist 
womdglich noch groBer als die der Arsenite, so da8 dieselben durch Wasser 
bereits unter Abscheidung von festem Sb,O, zerlegt werden kénnen und 
nur in iiberschiissigem Alkali glatt léslich sind. Die Zusammensetzung der 
festen Arsenite ist weitgehend abhingig von der Darstellungstemperatur 
sowie vom jeweiligen Uberschu8 an Base. Die isolierten Alkalisalze haben 
meist die Zusammensetzung von Metaantimonit, z. B. NaSbO.. 

Bei den Antimonaten schlieBlich liegen die Verhiltnisse ganz ahnlich, 
nur ist hier die Bildung von Salzen der Metasiure, HSbO;, am meisten 
bevorzugt. Entsprechend der Abnahme der: Saurestirke von der Phos- 
phor- zur Arsensiure, die fiir die Antimonsiure noch weitere Fortschritte 
erwarten 1iBt, reagieren bereits deren primare Salze stark alkalisch. Von 
sekundaren sind die der Alkalien bemerkenswert, denen man die Pyro- 
form, K,H,Sb,0, bzw. Na,H,Sb,0, zuzuerteilen pflegt, weil sie bei 350° 
das Wasser noch nicht verloren haben. Hier zeichnet sich das Kaliumsalz 
durch Kristallisationsfihigkeit aus und das Natriumsalz ist bei 12° nur 
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zu 0,31 g im Liter Wasser loslich, so da8 es zum Nachweis des Natriums 
Verwendung finden kann. ; 

Bei trockenem Erhitzen sind die Arsenate und Antimonate wie die 
Phosphate sehr glithbestandig, die Arsenite der Alkalimetalle zerlegen sich 
wie die Phosphite in Arsenat und elementares Arsen. 

GréBer als bei den Phosphorverbindungen ist die Tendenz zur Bil- 
dung von Thio- und Chlorosiuren beim Antimon und Arsen, d. h. 
von Sauren, in denen der Sauerstoffgehalt der Arsen- und Antimonsaure 
gegen Schwefel oder Halogen ausgetauscht ist. Uber diese vgl. S. 412 
und 600. 


Wismutsiiure. — Wahrend mit steigendem Atomgewicht vom Stickstoff zam 
Antimon der Saurecharakter der Hydroxydverbindungen immer mehr abnimmt, 
steigern sich ihre basischen Eigenschaften. Beim dreiwertigen Wismut haben diese 
Verschiebungen bereits einen solchen Grad erreicht, da Bi(OH),; tiberhaupt nicht 
mehr in merklicher Weise H-Ionen auszusenden vermag, sondern ausschlieBlich als 
Base fungiert und da8 auch im héherwertigen Wismut der Saéurecharakter sehr gering 
geworden ist. Man darf zweifellos annehmen, daB eine hydratische Wismutsaure, 
HBiO;, noch weniger besteht als die freie Antimonsiure, und da8 sie sofort in An- 
hydrid und Wasser zerfallen wiirde, das adsorbiert bleiben kénnte. Aber Alkalisalze 
dieser Saure sind doch vielleicht in den tiefroten bis braunen, oft nahe der Formel 
KBiO, bzw. NaBiO, zusammengesetzten Substanzen enthalten, die bei der kraftigen 
Oxydation von Bi(OH), in Alkalihydroxyd, sei es durch Chlor, sei es durch den elek- 
trischen Strom, entstehen. Rein sind diese Alkalisalze gewiB nicht, denn sie miissen 
noch mehr als die Antimonate der Hydrolyse ausgesetzt sein und leicht auch teilweise 
Reduktion zu niederwertiger Wismutstufe erfahren, wobei gleichzeitig ein Teil der 
gegenwirtigen Base am Hydroxyd adsorbiert bleibt. Ob es sich bei den Bismutaten 
nicht sogar ausschlieBlich um bloBe Adsorption von Alkalihydroxyd an Wismut- 
pentoxyd handelt, kann noch nicht entschieden werden, ist aber in Anbetracht der 
Unléslichkeit der Verbindungen nicht ganz unwahrscheinlich. 


Dritter Abschnitt: Schwefelverbindungen von 
Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon. 


Waren schon die Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs in vielem verschieden 
von denen des Phosphors, Arsens und Antimons, so 1aBt sich ein Vergleich zwischen 
den Schwefelverbindungen des Stickstoffs und denen der schwereren Elemente 
dieser Gruppe mit Nutzen iiberhaupt nicht mehr anstellen. Diese unter sich zeigen 
aber bemerkenswerte Ahnlichkeit. 


Schwefelstickstoff und verwandte K6rper. 

Hine gréBere Reihe von Verbindungen des Schwefels und Stickstoffs, 
sowie solche, die auBerdem noch Halogen enthalten, sind bekannt, ihre 
Formeln sind iiberaus merkwiirdig und ihre Konstitution harrt noch der 
Aufklarung. Weder konnen sie unter Anwendung von Hauptvalenz- 
formeln einwandfrei gedeutet werden, noch sind sie als Additionsverbin- 
dungen einzelner Teile kenntlich. Am besten erforscht und am einfachsten 


zusammengesetzt ist der ; 
Schwefelstickstoff, N,S,, der sich tiberall dort zu bilden scheint, 


wo Schwefel mit Ammoniak bei Abwesenheit von Wasser zusammentrifft. - 


So entsteht er bereits aus der Lésung des Schwefels in fliissigem Am- 
moniak: 


108+ 4NH, = 6H,S+N,8,, 


B81 


aber diese Reaktion ist umkehrbar, und wenn man den Schwefelstickstoff 


nach ihr darstellen will, so muB der Schwefelwasserstoff durch Zugabe — 
eines sulfidbildenden Metallsalzes (AgJ) aus dem Gleichgewicht entfernt 
werden. N,S, entsteht nach dem gleichen Prinzip, wenn eine Schwefel- _ 
ver bindung durch Ammoniak unter primarer Abscheidung von Schwefel 

zersetzt wird. Thionylchlorid, SOCI,, sowie Chlorschwefel, scheiden bei 

der Einwirkung wasserfreien Ammoniaks zuerst Schwefel ab, indem sich 

Ammoniumchlorid als Nebenprodukt bildet, und dieser Schwefel liefert 

dann sekundér mit dem Ammoniak N,8,. Hier wird etwa entstehendes 

HS durch die noch tiberschiissigen Schwefelchloride ebenso entfernt wie 

oben durch das AgJ. . 

Die Formel N,8, des Schwefelstickstoffs ergibt sich aus Molekular- 
gewichtsbestimmungen, die deshalb méglich sind, weil der Korper in 
organischen Lésungsmitteln leidlich gut léslich ist. Hierdurch kann er 
auch von beigemengtem schwerldslichen Schwefel getrennt werden. Aus 
den heiSen Lésungsmitteln kristallisiers N,S, beim Abkiihlen in gold- 
gelben Kristallen, die ihre Farbe beim Erhitzen bis zu dunkelrot vertiefen. 
Sie sind sublimierbar, schmelzen bei 178° und die Schmelze kann destil- 
hert werden, doch tritt, da Schwefelstickstoff ziemlich stark endotherm ist, 
hierbei leicht Verpuffung ein. Dennoch kann man den Schwefelstickstoff 
ohne Explosion abbrennen lassen, jedoch erfolgt bei Sto8 oft auBerst 
heftige, zerschmetternd wirkende Explosion. 

Mit Wasser setzt sich der Schwefelstickstoff nur langsam um, da er 
davon nicht benetzt wird; allmahlich zerfallt er aber doch unter Bildung 
verschiedenartiger Siuren des Schwefels. Glatte Umsetzung erfahrt er 
mit Salzsiuregas, wobei sich nach einem hydrolysenartigen Vorgang 
sdmtlicher Stickstoff als Ammoniak abspaltet und der restliche Schwefel 
sich mit dem dabei freiwerdenden Chior verbindet: N 404 + 12 HCl — 
4NH,+ (48+ 12Cl). Dabei wird aber das Salzsiuregas zuerst unter 
Bildung einer festen Masse aufgenommen und der Schwefelstickstoff 
betitigt hier seine auch sonst sehr bedeutende Fahigkeit, freie Valenzen 
zu entfalten. Er addiert z. B. Halogen zu wohldefinierten kristallinischen 
Verbindungen, von denen 


N,S,, 2 Cl, hellgelb N,8,,2 Br. bronzefarben 
N,8,,3 Br, granatrot . 


ist. Er addiert ferner Ammoniak zu einer orangeroten Verbindung N,8,, 
2NHs, die bei Zimmertemperatur das Ammoniak unverindert wieder ab- 
gibt, in fliissigem Ammoniak aber interessante Metallsalze zu geben ver- 
mag (Ruff und Geisel, Ber. 37, 1573 [1904 ]). 

Erhitzt man den Schwefelstickstoff in Lésungsmitteln, so zerfallt er 
zunichst zu einer Verbindung, die gleichfalls nur aus Schwefel und Stick- 
stoff besteht und die Formel N.S, besitzt. Dabei wird die hellgelbe Liésung 
blutrot und hinterla8t nach dem Verdunsten fliissigen Schwefelstick- 
stoff, NS,, als tief blutrotes Ol, das zu joderauen Kristallen vom Schmelz- 
punkt 11° erstarren kann und sehr heftigen, jodihnlichen Geruch zeigt. 
Diese Verbindung ist etwas weniger bestiandig als N,S,, indem sie allmahlich 
schon von selbst zerfallt, in Lésung ist sie aber sehr gut haltbar. Beim Er- 
hitzen verpufft sie gleichfalls, . | 

Kine besonders interessante Umwandlung erleidet schlieBlich N sire 
bei der Behandlung mit gewéhnlichem Chlorschwefel. Hierbei entstehen 
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“plaBgelbe Nadeln einer 
chlorid, in dem der Rest [N,8,]° die Rolle eines einwertigen positiven — 
_ Radikals, abnlich dem Ammonium, spielt. Die gleiche Verbindung erhilt 
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Verbindung [N,S,]Cl, 


das Thio-trithiazyl- 


man in groBter Reinheit durch Zersetzung des N,S, mit Acetylchlorid, 
CH,COCI. In ihr ist der Siurerest ersetzbar durch simtliche Halogene, 
durch den Rhodan-, Nitrat- und Sulfatrest; man erhilt alle diese Salze durch 
Umsetzung des Chlorides mit den konzentrierten Saéuren in Form hellgelber 


Kristalle, die ganz bestindig sind, sich in Wasser lésen, darin allerdings 


bald zersetzt werden, wobei schwarzgefarbter Schwefel ausfallt. (De- 
marcay, C. r. 91, 1066 [1880]; 92, 726 [1881]; Muthmann, Ber. 29/30 
[1896/7 }). 

Damit ist diese interessante und noch ratselhafte Klasse von Ver- 
bindungen noch nicht erschopft. Als Beispiele fiir andere ihrer Glieder 
selen angefiihrt 

§,N,Cl,, das in braunlichen Kristallen aus N,S,Cl, und 8§,Cl, ent- 
steht und 

§,N,Cl,, das sich als schwarzes kristallinisches Pulver mit griinem 
Metallreflex bei der Einwirkung von §,Cl, auf N,S, in der Kalte bildet. 

Selenstickstoff, SeN, entsteht bei der Einwirkung von Ammoniak auf Selen- 


tetrachlorid als orangegelbe, hygroskopische, sehr explosive, amorphe Masse, die 
in Wasser unléslich ist, 


Schwefelverbindungen von Phosphor, Arsen und Antimon. 
Man kennt die folgenden Sulfide: 


PSs sa. af PS, P.S5(P4810) 
As,8, ; As,S, As,8, ye, As.8; 
Ferner existieren Salze folgender Sulfosduren: 
HPS, H,As8, H,SbS, 


Ein der Siure HPS, zugrunde liegendes Sulfid P,S, existiert nicht. 


In diesen Verbindungen kann der Schwefel sukzessiv durch Sauerstoff 


eingetauscht werden, so da8B man z. B. vom 
PS, zum P,0,8, und P,038., 
und von der Sulfarsenséure aus zu folgender Reihe kommt (vgl. 8. 412): 
H,AsS, H,AsS,0 4H,AsS,0, H,AsSO,; HAsO, 
Ahnlich ist ein Austausch des Schwefels gegen Selen moglich. 

Von den Sulfiden entsprechen nur die Tri- und, Pentasulfide der For- 
mel nach bekannten Oxyden, die anderen nicht. Umgekehrt entspricht dem 
Oxyde des Phosphors P,O,, (S. 552) kein analoges Sulfid. Siurebildend sind 
von den Sulfiden gleichfalls nur die Tri- und Pentaverbindungen. Die- 
jenigen des Arsens und Antimons fallen bei der Behandlung der drei- baw. 
fiinfwertigen Verbindungen dieser Elemente mit Schwefelwasserstoff aus; 
die Sulfide des Phosphors sowie die niederen Arsensulfide kénnen so 
nicht gewonnen werden, sondern werden durch Zusammenerhitzen von 
Phosphor (Arsen) mit Schwefel dargestellt. ; 

Es ist bemerkenswert, da8 Phosphor bei niederer Temperatur mit 
Schwefel gar nicht reagiert, auch nicht, wenn man beide Elemente in CS.- 
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Lésung miteinander vereinigt. Mit nicht erwarmtem gelben Phosphor. 
verschwimmt vielmehr Schwefel zu einer niedrig schmelzenden Fliissigkeit 
(Lésung), aus der sich Mischkristalle der beiden Elemente ausscheiden 
kénnen und die ein bei 9,8° erstarrendes Eutektikum besitzt, das etwa 
3 P-Atome auf 1 S-Atom enthalt. Erwairmt man aber die Mischung, so 
vollzieht sich die Vereinigung unter Umstanden explosiv und es ist vorzu- 
ziehen, entweder Verdiinnung anzuwenden oder roten Phosphor zu be- 
nutzen, der triger mit Schwefel reagiert. Durch Zusatz von Jod wird die 
Vereinigungstemperatur herabgesetzt. -Zu ganz den gleichen Resultaten, 
wie wenn man die freien Elemente miteinander erhitzt, kommt man, 
wenn man deren Verbindungen verwendet; die Schmelze von 4 P + S, 
ist ganz gleichartig derjenigen von P,S, + 5 P(= 2 P,8,), die von 4P + 
10 S(= P,S8,9) ist absolut identisch mit derjenigen von P,S,-+ 7 {= 
P,Sjo), diejenige von 4P-+ 7S (= P,S,) ganz gleichwertig derjenigen 
von P,S;-+ P.S;, wenn deren Bruttozusammensetzung gleich nP,S, ist. 
Aber bei gewohnlicher Temperatur geben Lésungen von P,S; + P.S, 
noch kein P,S,, sondern erst, wenn sie zusammen auf iiber 100° erhitzt 
werden. . 

Von den Phosphorsulfiden ist P,S, in Schwefelkohlenstoff auBer- 
ordentlich leicht léslich, P,S, dagegen fast unldslich; als Lésungsmittel 
fiir diese Substanz hat sich geschmolzenes N: aphthalin vorziiglich bewahrt. 
Sie kénnen durch Umkristallisieren oder durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck gereinigt werden. Man erhilt sie aus den Lésungen wie 
aus den Schmelzen als wohlkristallisierte Kérper, oft als durchsichtige 
Nadeln, die gelblich sind und in der Farbe zwischen ganz hellem Gelb und 
derjenigen der Schwefelblumen schwanken. In zwei Modifikationen kommt 
das Pentasulfid vor, die sich wahrscheinlich durch die MolekulargréBe 
voneinander unterscheiden. Das durch rasche Abkiihlung der Dampfe 
entstehende Produkt ist viel heller und in Schwefelkohlenstoff leichter 
léslich als das auf anderem Wege gewonnene, und da die Dampfdichte fiir 
die Formel P,S, spricht, die Molekulargewichtsbestimmung in Lésung aber 
fiir P,S,9, so mag die dunklere Form die polymerisierte sein. Die Dampi- 
dichte der anderen Sulfide und ihr Molekulargewicht in Lésung entspricht 
durchgehend den oben angegebenen Formeln, erst bei recht hohen Tem- 
peraturen tritt weiterer Zerfall ein. Daher sind die Sulfide alle unzersetzt 
destillierbar, wobei die Siedepunkte der beiden héher geschwefelten auf- 
fallend nahe zusammen liegen. Sie sind aus folgender Tabelle ersichtlich, 
die auch die Schmelzpunkte enthilt: : 


. P,S, PS, PS; P.Sio 
Schmelzpunkt: 172 303 284 247—2799 « 
Siedepunkt: 408 523 5140 a 


P,Sj9 wird wahrend des Schmelzens offenbar in P,S, gespalten, zeigt 
daher keinen einheitlichen Schmelzpunkt. Die hohen Siedepunkte, ver- 
bunden mit ihrem billigen Preis und ihrer Unzersetzbarkeit beim Sieden, 
machen diese Verbindungen als Heizbider fiir bei hoher Temperatur ver- 
laufende Prozesse geeignet. 

An trockener Luft verindern sich die Phosphorsulfide nicht, an 
feuchter zeigt P,S, abnliches Leuchten wie freier Phosphor, jedoch erst 
oberhalb 65°, Auch hier ist, wie beim Phosphor, ein bestimmter ,,Leucht- 
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druck* des Sauerstoffs (vgl. S. 75) notwendig. Die Luftfeuchtigkeit greift 
P,S; nicht merklich an, weshalb es in der Ziindholztechnik als Kopffiillung 
der Ziindhélzer verwendet werden kann; es vertritt dabei den friiher be- 
nutzten gelben Phosphor, vor dem es sich durch Ungiftigkeit auszeichnet, 
ohne die Entziindbarkeit an Reibflachen verloren zu haben, wenn es im 
Gemisch mit oxydierenden Substanzen angewandt wird. Erst von sieden- 
dem Wasser wird P,S, langsam zersetzt, schneller bei Gegenwart von 
Alkali, wobei sich als Produkt eintretender Selbstoxydation phosphorige 
Saure, und als Selbstreduktionsprodukt Wasserstoff und Phosphorwasser- 
stoff neben Schwefelwasserstoff bildet. Ebenso schwierig wird P,S8, von 
Wasser angegriffen, etwas leichter P,S,, und P,S,, die schon an der Luft 
nach Schwefelwasserstoff riechen. Verwendet man Alkali als Hydroly- 
sierungsmittel, so bilden sich hier die 8. 587 naiher beschriebenen Sulfo- 
phosphorsauren. 

Auch die Arsen- und Antimonsulfide kénnen durch Zusammen- 
schmelzen der Elemente gewonnen werden, doch bedient man sich dieser 
Methode nur zur Darstellung der niederen Arsensulfide. Von diesen 
ist As,8, gelb, etwas orangefarben, kristallisiert, im Vakuum sublimierbar. 
Es hat keine groBere Bedeutung. As,S, dagegen kommt in der Natur 
in gréBeren Mengen als Realgar vor und zeichnet sich durch seine schén 
rote Farbe aus. Es entsteht leicht nach den fiir die Phosphorsulfide an- 
gegebenen Methoden, auch erhalt man es aus Arsenik und Schwefel: 

_ 2 As,O,-+ 75 = As,8, + 3 SO,. 
Dieses Sulfid, das bei héherer Temperatur unzersetzt sublimiert, kann 
man noch unter Gliihhitze in einen chloraihnlichen Dampf verwandeln, 
in dem erst bei héherer Temperatur Zerfall des Molekiils As,S, eintritt. 
Ahnlichkeit mit den Phosphorsulfiden zeigt As,S, auch durch eine, wenn 
auch kleine Lislichkeit in Schwefelkohlenstoff und Benzol sowie durch 
sein Verhalten gegen Kalilauge, die es in freies Arsen und As,S, zersetzt. 

Beim Antimon zeigt sich nur insofern eine Andeutung fiir die Exi- 
stenz niederer Sulfide, als das geschmolzene Sb,S, die Fahigkeit besitzt, 
metallisches Antimon aufzulésen und umgekehrt geschmolzenes Antimon 
das Sulfid auflést. Schmilzt man Sb,S, und Sb zusammen, so erhalt man 
zwei Schichten, von denen die Sulfidphase um so mehr Antimon enthalt, 
je hoéher die Temperatur ist, naimlich z. B. bei 539° 11,28%, bei 1180° 
21,9%,. Beim Abkiihlen scheidet sich dann das Antimon wieder ab. 

In Anbetracht des schon mehr metallischen Charakters des Arsens 
und Antimons enthalten Lésungen ihrer Verbindungen bereits positive 
,,Metall‘‘-Ionen. Da nun die Sulfide sehr schwer in Wasser ldslich sind, 
so bringt Schwefelwasserstoff Sulfidfillung hervor. Diese Fallung gelingt 
naturgemi8 am schwierigsten beim fiinfwertigen Arsen, denn hier ist die 
Gegenwart positiver As~-Ionen jedenfalls ganz minimal. Daher werden 
solehe Lésungen von Schwefelwasserstoff nicht direkt gefallt, sondern 
entweder iibt der Schwefelwasserstoff zuerst reduzierende Wirkung aus, 
oder der Schwefel substituiert sehr langsam die Sauerstoffatome im AsO,’ 
Ton; es entsteht dann die Reihe der AsO,8’”, AsO.S,’”, AsO8,’”" und 
AsS,’’-Ionen und erst letztere ergeben mit den Wasserstoffionen H;As8,, 
das dann in H,S und schwerléisliches As,8, zerfallt. Daher vollzieht sich 
die Fallung fiinfwertigen Arsens mit Schwefelwasserstoff unter allen Um- 
stiinden langsam. Alle diese Fallungen erfolgen nur in saurer Lésung, 


in neutraler eine Behinderung der Ausfaillung durch Bildung kolloider 
Lésungen zu bemerken ist (vgl. unten). ; 

Die Farbe des in amorphen Flocken ausfallenden Arsensulfides ist 
eigelb, die der Antimonsulfide orangerot. Doch ist diese Form des Sb, 8, 
nicht die stabile, sondern sie geht beim Erhitzen auf 200—250°, bei Gegen- 
wart gewisser Reagentien sogar schon in Wasser, in grauschwarz iiber. 
Dabei wird der Niederschlag kristallinisch und mit dem natiirlichen Grau- 
spieBglanz identisch. Diese kristallinische Form ist die stabile, dichtere 
und energieirmere, und nur durch rasches Abkiihlen ihres Dampfes kann 
man aus ihr wieder eine zinnoberrote amorphe Masse zuriickerhalten. 
Durch rasche Abkiihlung der Schmelze erhilt man violette Formen, die 
wohl Mischungen der beiden anderen darstellen. Sb,8,, der Goldschwefel, 
ist nur in der amorphen Form bekannt, gleiches gilt fiir As.S,., wahrend 
das gelbe As,S, sich bei hoherer Temperatur zwar in eine kristalline Form 
verwandelt, dabei seine Farbe aber nicht. wesentlich verandert. Die 
kristalline Form ist mit dem natiirlichen Auripigment identisch. 


_ Die Sulfide des Arsens und Antimons sind im Gegensatz zu denen 
des Phosphors in Schwefelkohlenstoff nicht mehr léslich und von Wasser 
gar nicht zersetzlich. Sie schmelzen aber auch noch leicht, am schwierig- 
sten Sb,8,(555°) und die Trisulfide sieden bei Temperaturen oberhalb 700° 
unzersetzt, wahrend sich die Pentasulfide schon bei niederen Temperaturen 
in Schwefel und Trisulfid zerlegen. 8b,S, gibt beim Erhitzen im Kohlen- 
saurestrom zwei Schwefelatome schon bei 200° ab. . 


Die Trisulfide sind durch ihre bedeutende Fahigkeit ausgezeichnet, im kolloiden 
Zustande auftreten und beharren zu kénnen, Sie bilden ein ausgezeichnetes Material 
zum Studium dieses Zustandes und cine Reihe grundlegender Kolloiduntersuchungen 
sind gerade an ihnen angestellt; fiir die »,Wertigkeitsregel‘ (S. 50), die Variabilitat 
‘der TeilchengréBen, die Aufnahme aiquivalenter Kationenmengen bei der 
Koagulation und manche andere typische Higenschaften boten sie grundlegendes 
Material. (Schulze, J. prakt. Chem. (2) 25, 431 [1882]; Linder und Picton, 
J. Chem. Soc. 61, 114 [1892]; 67, 63 [1895]). . 

Die kolloide As,S,-Lésung erhalt man durch Behandeln einer Lésung von As,O, 
mit Schwefelwasserstoff; durch erneutes Auflésen von As,O, und Wiederholung der 
Schwefelwasserstoffbehandlung lat sich die Lésung erheblich anreichern und sie ver- 
tragt, ohne auszuflocken, Erhitzen bis zum Sieden, wobei etwa tiberschiissiger Schwefel- 
wasserstoff ausgetrieben wird. So ist man bis zu Lésungen mit einem Gehalt von 
37,5% As,S, gekommen. Antimontrisulfidlésungen von dieser Stirke sind nicht dar- 
stellbar; sie werden am besten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in verdiinnte 
Brechweinsteinlésungen und nachherige Dialyse erhalten. Gegen Elektrolyte sind sie 
aber unter sonst gleichen Umstinden widerstandsfihiger als die Arsensulfidiésungen. 
Sie bilden etwas grébere Teilchen als diese und werden bei der Dialyse durch Mem- 
branen vollkommen zuriickgehalten, wihrend die feinsten As,S,-Lésungen auch noch 
durch Tonmembranen wandern. Je nach Anwendung verschiedener Konzentrationen 
bei der Fallung lassen sich alle moglichen TeilchengréBen, besonders beim As,S8,, 
darstellen, und es ist charakteristisch, da8 durch nachherige Verdiinnung einer an- 
fangs konzentrierteren As,§;-Lésung nicht die gleiche Lésung entsteht, die unter 
Verwendung einer von Anfan g an verdiinnteren Lésung gewonnen werden kann; 
die GréBe der Teilchen, die in der konzentrierteren Lésung verschieden geriit von 
denen in der verdiinnteren Lésung, aindert sich durch den bloRen Vorgang der nach- 
herigen Verdiinnung nicht mehr, 

Die Antimontrisulfidlésung ist intensiy orangerot gefarbt und ihre Farbun, 
noch in Verdiinnung von 1: 1,000000 sichtbar. Die Farbe des Arsentrisulfides ist in 
sehr konzentrierter Lésung gelbrot, sonst gelb, und um etwa das Zehnfache schwiicher 
als die des Sb,S;. Beide Kolloide sind, wie tberhaupt die kolloiden Sulfide, negativ 
geladen, wandern also im elektrischen Strome zur Anode. Thre Fallung durch Elek- 


‘ : zope 
da in alkalischer die Sulfide als Sulfosalze in Lésung bleiben wiirden und — 


oe hs ks 


er ie or. aa + ae 


trolyte ist sehr deutlich abhangig von der Wertigkeit von deren positiven Tonea 


(vg. S. 50) und der ausfallende Niederschlag nimmt von diesen Ionen Mengen auf, 


die bei verschiedenartigen Ionen einander dquivalent sind, durch Auswaschen mit 
Wasser nicht entfernt werden kénnen, aber durch Auswaschen mit anderen Elek- 
trolyten durch diese wieder in aquivalentem Verhialtnis ersetzt werden, natiirlich 
nicht so, daB eine chemische Verbindung nach konstanter Proportion entsteht, 
sondern so, da8 die aufgenommene Menge abhingig ist von der Teilchengréfe des 
Sulfidsols, aber bei konstanter TeilchengréBe auch stets einen bestimmten Wert hat, 
der bei Wechsel des Elektrolyten durch dessen Aquivalentgewicht bestimmt wird. 

Die Tri- und Pentasulfide des Phosphors, Arsens und Antimons ver- 
einigen sich mit Metallsulfiden zu Sulfosalzen und mit Metalloxyden 
zu Oxysulfosalzen. Die Arsen- und Antimonverbindungen dieser Klasse 
sind von den Sulfosalzen der anderen Metalle prinzipiell nicht unterschieden 
und wurden daher bereits 8. 412 besprochen. Dagegen unterscheiden sich 
die entsprechenden Phosphorverbindungen von den Metallsulfosalzen durch 
sroBe Fahigkeit des Austausches der Schwefelatome gegen Sauerstoff, die 
schon beim bloBen Behandeln mit Wasser eintritt. Es 148t sich, ahnlich 
wie bei den Arsenverbindungen, aber mit gréBerer Tendenz zur Bildung 
schwefelarmer Salze, eine Reihe wie 

Na PS, Na,PS,0 Na,PS,0, Na,PSO, Na,PO, 
konstruieren. Bei Gegenwart von Wasser erleidet ein Phosphorsulfosalz 
Spaltung im Sinne von: 
2 Na,PS, ve 3 NaS + P.S;, 

die mit der Verdiinnung im Sinne des oberen Pfeiles fortschreitet, aber durch 
Zugabe iiberschiissigen Alkalisulfides riickgangig gemacht werden kann. 
Deshalb lassen sich solche Sulfosalze nur bei Gegenwart von viel iiber- 
schiissigem Alkalisulfid aus Lésung kzistallisieren; denn wenn P,S, ge- 
bildet ist, so zersetzt sich dies mit dem Wasser sehr bald in H,S und P,0,, 
wobei das H,S leicht zum Entweichen kommt; dadurch wird das ganze 
Sulfosalz zerstért. Viel bestindiger gegen Wasser sind die aus Lésung nicht 
erhaltlichen, wohl aber durch Zusammenschmelzen von P,S8,; mit Metall- 
sulfid darstellbaren Sulfophosphate der Schwermetalle (Glatzel, 


Z. anorg. Chem. 44, 65 [1904]), die trotz ihrer Schwerléslichkeit recht gut — 


definiert, unzersetzt schmelzbar und kristallinisch sind; sie werden erst 


durch Sauren zersetzt. Vorteilhaft verwendet man nicht die Sulfide der 


Schwermetalle zu ihrer Darstellung, sondern deren Chloride: 


I I 
3 MeCl + P,S, = Me,PS, + PSCI. 

‘ Auch Sulfosubphosphate, Me,PS,, und Sulfophosphite, Me,PS,, 
sind, besonders von Schwermetallen, vielfach bekannt und bilden wohl- 
lzistallisierte, meist gefarbte Verbindungen, die aus der im berechneten Ver- 
haltnis hergestellten Schmelze von Metall, Schwefel und Phosphor kristalli- 
sieren. Die Alkalisulfophosphite erhalt man auch aus waBriger Lésung durch 
Umsetzung von P,S, oder P,S, mit Alkalisulfid, wobei sich gleichzeitig Wasser- 
stoff und Phosphorwasserstoff entwickelt. Bemerkenswert ist, da} hier die 
sulfophosphorige Saéure als dreibasische Saure auftritt, wihrend die 
phosphorige Siure, H,PO,, bekanntlich ein unersetzbares Wasserstoffatom 
enthalt. — 


In Analogie zu den meisten der erwahnten Thioverbindungen existieren auch 
Selenoverbindungen. Sie entsprechen den Thioverbindungen sehr weitgehend, 
die wasserléslichen sind aber zur Bildung von Oxyselenoverbindungen noch stiirker 


befiihigt. — 


SchlieSlich miissen noch zwei Oxysulfide des Phosphors erwahnt 
werden, die sich vom P,O; durch teilweisen Ersatz des Sauerstoffs durch 
Schwefel ableiten. Die eine Verbindung, P,0,8, (in Dampfform von dop- 
peltem Molekulargewicht), erhalt man durch direkte Addition von Schwefel 
an P,O, in der Hitze. Sie bildet farblose Prismen, die bei 102° schmelzen 
und bei 295° unzersetzt sieden, sich in Schwefelkohlenstoff leicht lésen 
und mit Wasser, auch mit der Feuchtigkeit der Luft, unter H,S-Abspaltung 
sich zersetzen. Das andere Oxysulfid, P,O,S,, entsteht nach: 


2 POCl, + 3 H,8 = P,O,8, -+ 6 HCl. 


Ks ist teils amorph, teils nadelig, schmilzt in letzterer Form bei 300° und 
zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. 


Das Wismutsulfid (vgl. S. 406) besitzt vollkommen den Charakter eines 
Metallsulfides; es bildet auch keine Thiosalze. 


Vierter Abschnitt: Halogenverbindungen von 
Stickstoff, Arsen, Antimon und Wismut. 


Wieder sind hier die (endothermen) Stickstoffverbindungen durchaus 
verschieden von den Halogenverbindungen der iibrigen Elemente. Sie 
seien deshalb gesondert besprochen. ‘ 


Halogenstickstoffverbindungen. 


Stickstoff gibt nur mit Chlor und mit Jod, nicht aber mit Fluor und 
Brom Verbindungen. Die Hauptvertreter sind das Chlor- und das Jod- 
azid (Triazochlorid bzw. -jodid), 


N,Cl und N,J, 


iiber die bereits 8. 520 berichtet wurde, sowie solche Verbindungen, die 
sich durch teilweisen oder ganzen Ersatz des im Ammoniak enthaltenen 
Wasserstoffs gegen Halogen ableiten: | 


NH,Cl (Monochloramin) NCI, (Chlorstickstoff) 
NHJ, (2) N.J3H, NJ; (Jodstickstoff) (2), 


ferner Verbindungen, die durch Addition von 1, 2, 3 und 12 Molekiilen 
Ammoniak an Jodstickstoff entstanden sind und von denen NJ,, NH,, 
das obengenannte N,J,H,, am bekanntesten sind. 

Die Verbindungen bilden sich iiberall da, wo Halogen und Ammoniak 
oder Ammoniumsalz in wiBriger Lésung zusammentreffen, vorziiglich 
auch da, wo statt des Halogens Hypohalogenit angewandt wird, wo dann 
auch freies Ammoniak benutzt werden kann; doch kann bekanntlich Am- 
moniak von Hypochlorit auch zu freiem Stickstoff oxydiert werden (S. 116). 
So verléuft die Reaktion mit Hypobromit ausschlieBlich. Man kann die 
Bildung der Halogenstickstoffe so auffassen, daB das Halogen den Wasser- 
stoff des Ammoniaks direkt ersetzt, sehr vorteilhaft aber auch so, daB 
nicht das freie Halogen, sondern das in seiner Lésung vorhandene Hypo- 
halogenit — Cl, + H,O < HClO -+ HCl (8. 273) es ist) das mit dem 
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Ammoniak reagiert; wenigstens 1i8t sich Halogenstickstoff durch Hydro- 
lyse in Hypohalogenit und Ammoniak zuriickzerlegen, so daB die Halogen- 
stickstoffbildung auf die umkehrbare Reaktion: 

NH, + 3 HOC] @ NCI; + 3 H,0 oder NH, + HOJ 2 NH,J + H,0 
zuriickgefiihrt werden kann. Méglich erscheint auch bei der Nichtexistenz 
des Bromstickstoffs, daB die Reaktion bei Chlorstickstoff einen anderen 
Verlauf hat als beim Jodstickstoff. Von Interesse ist, da8 beim Behandeln 
konzentrierter Ammoniumjodidlésung mit Jod kein Jodstickstoff gebildet 
wird, sondern Ammoniumpolyjodid (S. 183) entsteht, und daB bei Gegen- 
wart: von Jodiden zweiwertiger Metalle auch freies Ammoniak keinen Jod- 
stickstoff mit Jod ergibt, sondern Polyjodide des Metallammoniakates, 
z. B. [Ni(NH3).]Jx- 

' Je nach der Menge des angewandten Ammoniaks erscheint das ha- 
logenirmere oder halogenreichere Produkt: 
NH, + NaOCl = NH,Cl+ NaOH. NH;-+ 3Na0Cl = NCI; + 3Na0H. 

Die Zufiihrung des Jods zum Ammoniak geschieht am besten, indem 
man es in alkoholischer oder Jodkaliumlésung anwendet. Dabei ist das 
zuerst auffallende Produkt meist der Zusammensetzung NJ3,NH, sehr 
nahe, scheint aber durch Auswaschen mit Wasser der Zusammensetzung 
NJ, immer naher zu kommen. 

Die Darstellung des Chlorstickstoffs NCI; in sehr kleinen Mengen 
geschieht vorteilhaft durch Elektrolyse einer konzentrierten Ammonium- 
chloridlésung: das sich anodisch ausscheidende Chlor reagiert sofort mit 
dem vorhandenen Ammoniumsalz. — Zur Gewinnung von Chloramin, 
NH,Cl, schlieBlich fiigt man Hypochlorit zu der berechneten Menge von 
Ammoniak; das Chloramin bleibt in waB8riger Lésung und kann durch 
Destillation im Vakuum abgetrieben und so angereichert werden, daB es 
zuweilen in 6lférmigen Trépfchen im Destillat auftritt. 

Die Verbindungen sind im héchstem MaBe explosiv. Chlorstickstoff 
explodiert in Bertihrung mit Reagenzien, auf die er chlorierend wirken 
kann sofort, sonst beim Erhitzen auf 95°, Jodstickstoff scheint noch 
explosiver. Seine Explosion erfolgt hiufig ohne sichtbaren duBeren An- 
stoB. Besonders in trockenem Zustande geniigt eine leise Bertihrung 
oder starke Belichtung mit Magnesiumlicht, um ihn zur Zersetzung 
zu bringen. Im zerstreuten Licht zersetzt er sich allmahlich, wie 
auch NCI], unter kaltem Wasser langsam unter Stickstoffentwicklung 
zerfallt. In Benzollésung ist tibrigens NCl; im Dunkeln fast vollig 
haltbar. 

Die beiden Chlorstickstoffe bilden hellgelbe Ole von heftig reizendem 
Geruch: ihr Dampf greift besonders die Augen stark an. Der Jodstickstoff 
dagegen ist fest, amorph, von schwachem Geruch. Zuweilen wurde er 
auch in Nadeln erhalten, die in ihrem dichroitischen Charakter (in der 
Durchsicht rot, in der Aufsicht kupferig-schwarz, auch griinlich bis violett), 
an die Farbungen der Polyjodide erinnern. Bei besonders vorsichtigem 
Arbeiten kann man NCI, sogar destillieren; dies geschieht unterhalb 71°; 
bei —40° ist die Erstarrung des Oles noch nicht erfolgt. 

In Wasser lést sich nur das Chloramin, die anderen werden von Wasser 
nicht angegriffen, die ammoniakreichen Jodstickstoffe verlieren aber beim 
Waschen damit allmablich Ammoniak und gehen mindestens in NHJ, tiber, 
vielleicht aber in noch jodreichere Produkte. Sehr gut lost sich NCI, in 


Te dae 


: : Benzol, Schwefelkohlenstoff, 'Ohlenotoen Chlorschwefel und ahnlichen 
___Lésungsmitteln, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. Mit Salzsiure erfolgt 
_ doppelte Umsetzung, z. B. 
NHJ, + 2 HCl = NH, + 2 Jl 
‘ ebenso mit Ammoniak, z. B. 
Fs, UO ANCL 1 NE, = Ne 3 BOL 


doch kann man die Reaktion zwischen Chloramin und Ammoniak auch 


Die Halogenverbindungen von P, As, Sb und Bi. 


Zusammensetzung. — Der Haupttypus dieser Verbindungen ist 
der der Trihalogenide. Es existieren simtliche denkbaren -Verbindungen, 
namlich 

PF; AsF; SbF, Bik, 
PCl, AsCl, SbCl, BiCl, 
PBr, AsBrg SbBr, BiBr, 
Ray AsJ, SbJ. Bids. 


In einigen Fallen bestehen ferner 
logengehalt, namlich: 


P.CUsit Pods As.J, Bi,Cl, Bi,Br,. 


Vom Antimon ist solche Verbindung nicht bekannt. Bestimmte 
Halogene scheinen in ihnen nicht bevorzugt zu sein. 

Umgekehrt vermégen einige Trihalogenide noch gréBere Mengen 
Halogen aufzunéhmen. Von dabei entstehenden Pentahalogeniden 
kennt man aber nur 

PF; 
AsF, 


PCI, 
SbF, 


PBr, 
SbBr;,. 


SbBr,; und BiF, sind zwar nicht isoliert, bestehen aber wenigstens 
in Form ihrerHalogenosiuren, HSbBr, und HBiF,. Ebenso kennt man die 
Halogenosaduren des vierwertigen Antimons, H,SbCl, und H,SbBr,. 

SchhieBlich bestehen beim Phosphor und Antimon noch Halogen- 
verbindungen mit mehr als fiinf Halogenatomen, meist allerdings. ver- 
schiedener Art, z. B . 


PCI,Br, PCI,Br, PCI1,Br, -PBr, 
d.i.etwa: POl,, 2Br, PCI,,4Br, PCl,Br, 3 Br, PBrs, 2 Bry 
SbCl, J, 
SbCI,, 2 JCI. 


So regelmaBig also die Gruppe der Trihalogenide ist, so wenig deutlich 
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Verbindungen mit geringerem Ha- 
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t der Gang in der Bestiindigkeit der anderen Halogenverbindungen, 


is 
- wenn man sie nach der AtomgewichtsgréBe ihrer Komponenten ordnet. 


Kinzig das Fluor scheint bei den Pentahalogeniden besonders bevorzugt 
und bei den Dihalogeniden kennt man bisher iiberhaupt keine Fluor- 


_ verbindung, vielleicht liegt hier aber nur eine Liicke im experimentellen 


Material vor. GesetzmaBige Abstufungen in der Bestandigkeit zeigen sich 
am deutlichsten bei den Pentahalogeniden des Phosphors, die mit wach- 


sendem Atomgewicht des Halogens immer geringere Existenzgebiete be- _ 


sitzen, derart, daS PF, sehr bestandig ist, PJ, aber bisher iiberhaupt noch 
nicht erhalten werden konnte. Wir haben hier ein schénes Beispiel fiir die 
iiberaus haufig anzutreffende GesetzmaBigkeit, daB die Anlagerung an ein 
Zentralatom um so schwieriger erfolgt, je gréBer das Volumen der 
anzulagernden Teile ist. Unter diesem Gesichtspunkt riicken die 
hdheren Halogenverbindungen des Phosphors in das Gebiet der Anlage- 
rungsverbindungen und auBerhalb des Gebietes der Hauptvalenzverbin- 
dungen. Gewi8 kann man PCI, als ein Derivat des ,,fiinfwertigen“ Phos- 
phors auffassen, aber nichts hindert, es auch als Nebenvalenzverbindung, 
etwa PQl,, Cl,, zu betrachten, auch nicht die Tatsache, daB es mit Wasser 
eine Verbindung des fiinfwertigen Phosphors, die Phosphorsaure, ergibt. 
Denn wiirde es etwa zuerst zu P(OH); und Cl, bei der Hydrolyse gespalten 
werden, so wiirde das entstehende Chlor das P(OH); ja doch zu Phosphor- 
siure oxydieren. Die Tatsache aber, da8 auch Halogenverbindungen mit 
mehr als fiinf Halogenatomen existieren (vgl. oben die Bromadditions- 
produkte des PCl,), in denen man kaum eine hohere als fiinfwertige Stufe 
annehmen wird, zeigt bestimmt, da Nebenvalenzverbindungen in dieser 
Gruppe vorkommen, und es ist nur ein kleiner Schritt, auch die Penta- 
halogenide als solche zu betrachten. Méglicherweise kommen auch beide 
Bindungsarten nebeneinander vor; die zitronengelbe Form des Phosphor- 
pentabromides kénnte PBr,, die rote PBrg, Br, sein. Aber vielleicht ist 
der Unterschied iiberhaupt mehr formal. Er erinnert an die Betrachtungs- 
weise der Sauerstoffsiuren nach den iiblichen Konstitutionsformeln oder 


als Additionsprodukte von Saureanhydrid an Wasser, wie 


EN “/OH 
2 N—OH = [0(N,05;)]H, SO, = [0(SO;)]H,, 
o% \OH 


- die beide zulassig sind und von denen bald die eine, bald die andere vorteil- 


hafter erscheint. | 
Entstehung. — Die Halogenverbindungen dieser Gruppe entstehen 
alle nach dem gleichen Prinzip: direkte Vereinigung des Halogens 
mit dem Zentralelement. Ist das Halogen im UberschuB, so bilden 
sich die halogenreicheren, anderenfalls die halogenirmeren Glieder: 
P+2J=P4J, P+3IJ= PJ, 
Sb + 3 Cl = SbCl, Sb -+ 5 Cl= SbCI,, usw. 


Die niedriger halogenierten Glieder konnen aus den hoher haloge- 


nierten auch durch Zusatz eines Uberschusses des Zentralelementes ge- 
wonnen werden: . 


2 AsJ, + As = 3 AsJ, 2 BiBr, + Bi = 3 BiBry. 
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Natiirlich kénnen aus den niedriger halogenierten Verbindungen die héher 
halogenierten auch wieder durch Halogenaddition aufgebaut werden: 
PCI, + Cl, = PCI, PCI, + Br, == PCI,Br,. 

Die Additionen erfolgen mit groBer Leichtigkeit beim Uberleiten der 
Dimpfe des Halogens, oft unter Feuererscheinung oder auch durch Zu- 
sammenbringen in Lésung. Bei der Reduktion der dreiwertigen zur zwei- 
wertigen Stufe, z. B. zur Bildung von AsJ, aus AsJ, und As, ist einiges 
Erhitzen auf héhere Temperatur erforderlich. — Statt des freien Zentral- 
elementes kann man auch dessen Oyxd oder Sulfid mit Halogen be- 
handeln: 

Bi,0, + 3 Br, = 2 BiBrz + 30, As,S,-+ 3 Cl, = 2 AsCl, +358 
und statt des freien Halogens auch solche Verbindungen desselben an- 
wenden, die ihr Halogen leicht abzugeben vermégen, z. B. S,Cl,, PCI, 
oder SiCl,. . : 

Kine andere Methode der Darstellung dieser Verbindungen besteht 
in der Umsetzung der Oxyde bzw. Hydroxyde mit Halogenwasser- 
stofisdure, z. B. 
Bi(OH); + 3 HCl = BiCl,+ 3H,O  As,0,-+ 6HBr = 2AsBr, + 3H,0, 
Aber diese Reaktionen sind umkehrbar: ist kein Uberschu8 an Halogen- 
wasserstoff vorhanden, so bildet sich wieder das (Hydr)oxyd oder we- 
nigstens basisches Salz zuriick. Beim Phosphor versagt die Methode 
tiberhaupt, da hier das. Hydrolysengleichgewicht auBerordentlich weit 
zugunsten der freien Halogenwasserstoffsiure liegt. Bei den anderen 
Elementen kann man die Halogenverbindungen aber aus der halogen- 
wasserstoffsauren Lésung der Hydroxyde bei geniigendem Uberschu8 der 
Halogenwasserstoffsiure durch Kindampfen kristallisiert erhalten. 

SchlieBlich werden auch einige Verbindungen durch doppelte Um- 
setzung mit Metallhalogeniden aufsch melzfliissigem Wege gewonnen. 
Besonders die Fluorverbindungen stellt man so dar, da freies Fluor 
schwer zuginglich ist, z. B. 2PBr; + 3ZnF, = 2 PF, + 3 ZnBr,; 
As,0; + 3 CaF, = 2 AsF, + CaO. 

__ Higenschaften. = Der Aggregatzustand der Verbindungen 
wird durch Art und Menge des Halogens stark beeinflu8t. Von den Fluo- 
tiden sind drei bei gewohnlicher Temperatur gasférmig (PFy, PF,, AsF;), 
die Jodide sind simtlich fest. In der Tabelle auf S. 593 bedeuten die oberen 
Zablen die Schmelz-, die unteren die Siedepunkte der Verbindungen. Die 
gasformigen sind darin kursiv, die fliissigen mit gewohnlichen Lettern und 
die festen fett gedruckt; die gefirbten sind mit einem * bezeichnet. 
Die Fluoride dieser Gruppe sind simtlich farblos, die Jodide simtlich 
gelb oder rot, BiJ; sogar braunschwarz. SbJ, zeichnet sich durch Vor- 
kommen dreier verschiedener Formen aus: Die gewohnliche, trigonale 
Form ist rot, durch ihre Sublimation entsteht eine griingelbe, rhombische 
Form, die bei 114° plotzlich wieder in die rote tibergeht. Hine dritte, 
gleichfalls griinlichgelbe, aber monokline Modifikation scheidet sich bei 
der Belichtung: von Lisungen des roten SbJ, aus und verwandelt sich 
bei 125° in dieses zuriick. Sonst weisen aus dieser Gruppe noch Far- 
bungen auf: | | 

_ PBr, Bi,Cl, Bi,Br, BiBr, 
zitronengelb und rot braunschwarz schwarzbraun orange. 
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Fluoride Chloride | Bromide Jodide 
‘a? —280 110° 
PsCle 1890 | aa *Pada cers, 

830 1120 —41,5° 0 
PFs __750 | PCl, “760 PBrs. “1720 *PJs SORE e a 
—160° 0 
PR. Tage |) 720 Lae *PBr, ? — 
i: i Hayes sang <ame 
38,59 180 0 | 146° 
ASF, 630 | AsCls 1300 ASBIs 9990 *ASJs Rls 
—g0° 
Ask, = pi ie 
22590 | 
‘ 292° O° 
6° —6§® 
SbF s 1590 ete 102°b. 68mm ae aE 
BiF, ? | *BiCl, 2 *Bi,Br, ? | - 
2320 200° 0 
a | BiCl, ae *BiBr; ee | *BiJd, rey 


Das PBr, ist, wie bereits erwihnt, dimorph; die zitronengelbe Form 
ist die gewohnliche, die bei schnellem Abkiihlen des Dampfes sich bildende 
gelbe Form geht beim Reiben in die rote iiber. Die intensive Farbung von 
Bi,Cl, und Bi,Br, héngt wohl mit deren Spaltbarkeit zusammen; man 
kann in ihrem Molekiil Oszillationen nach Bi,Cl, nee Bi + BiCl, annehmen, 
denn iiberall, wo solche reversiblen oszillierenden Umsetzungen méglich 


sind, ist tiefe Farbung bevorzugt. Wir sehen sie in dieser Gruppe auch bei _ 


den tief braunschwarzen Verbindungen der Séuren H,SbCl, und H,SbBrg, 
deren zugrunde liegende Halogenverbindungen SbCl, und SbBr, unbe- 
standig sind und die wohl im Sinne von 2 SbIV 7 Sb Spy 
oszillieren. Weitere Beispiele fiir die Dunkelfarbung mittlerer Valenz- 
stufen bilden z. B. die sehr dunklen Cupro-cupriverbindungen. Man 
kann annehmen, da im schwarzen Cupro-cuprichlorid die beiden 
Kupferatome in schnellem Wechsel von der Einwertigkeit in die Zwei- 
wertigkeit und wieder zuriick tibergehen. Vom gleichen Standpunkt 
aus erklart sich die schwarze Farbe der Thallo-Thallisalze, des Fe, O,, 
die dunkle des N,O, u. a. m. 

Den elektrischen Strom leiten diese Verbindungen in fliissigem 
Zustande sehr wenig, immerhin bemerklich; einige von ihnen, die die Fahig- 
keit besitzen, Salze aufzulésen, wirken jedoch als dissoziationserregendes 
Lésungsmittel. Besonders wurden AsCl, und SbCl, hierauf untersucht, 
die einige Metallhalogenide aufzulésen vermégen. Diese Versuche sind 
aber nicht eindeutig, da Doppelverbindungen (Halogenosalze) zwischen 
Lésungsmittel und geléstem entstehen. Aus gleichem Grunde sind auch 
Molekulargewichtsbestimmungen, die sich der Arsen- und Antimon- 
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halogenide als Lésungsmittel bedienen, nur mit Vorsicht benutzbar. Das 
gilt z. B. fiir solche des in SbCl, léslichen Jodes, das mit ihm unter teil- 
weiser Entziehung des Chlors schwarze, kristallisierte Verbindungen der 
Formel SbCl,;,2 JCl und SbCl, 3 JCl ergibt. . 
Die Molekulargewichte der Verbindungen selbst erwiesen sich, 
soweit sie in Dampfform meSbar waren, stets als einfach,in Losung 
von Benzol oder Schwefelkohlenstoff mit sehr wenigen Ausnahmen 
ebenso; in diesen Lésungsmitteln sind samtliche Verbindungen auBer 
denen des Wismuts recht gut léslich, weshalb man auch ihre Dar- 
stellung gern bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff ausfiihrt. Das 
hierin unlésliche Wismutbromid lést sich wenigstens in Ather.. 

. Hydrolyse. — Von Wasser werden sie alle unter Hydrolyse zersetzt, 
doch ist es méglich, die Chloride des Arsens, Antimons und Wismuts in 
wenig Wasser klar aufzulésen. Erst bei Zusatz von mehr Wasser tritt 
dann Hydrolyse ein, am vollkommensten beim Wismut, unter Abscheidung 
basischer Salze; die Hydrolyse des Arsentrichlorides fiihrt aber nicht zu 
basischen Salzen, sondern direkt zu As,O,, und da dies in viel Wasser 
léslich ist, so ist die Erscheinung hier so, daB nur bei einer mittleren Wasser- 
menge ein Niederschlag auftritt. Die Pentahalogenide geben auch mit 
Wasser keine Niederschlige, weil die dabei entstehenden Sauren sich in 
Wasser lésen, sie werden jedoch davon auch véllig hydrolysiert. Einige 
Chloride, wie AsCl;, sind mit Wasserdampfen fliichtig, so da ihre 
Lésung, besonders wenn man noch tiberschiissige Saure zugibt, restlos ver- 
dampft werden kann; andere, wie die des Phosphors, sind so vollkommen 
hydrolysiert, da sich beim Erhitzen ihrer wiS8rigen Lésung nur Halogen- 
wasserstoffsiure entwickelt und beim Verdampfen die Saure des Phos- 
phors hinterbleibt. Hine dritte Gruppe schlieBlich, deren Hydrolyse auf 
mittlerer Stufe stehen bleibt, wird beim Einkochen der Fliissigkeit wieder 


-synthetisiert; so kristallisiert z. B. das in Lésung villig'zerfallene AsJ, 


beim Eindampfen wieder aus, da mit fortschreitender Konzentration auch 
seine Riickbildung fortschreitet. Hine interessante Ausnahme bilden die 
Trifluoride des Antimons und Wismuts. Ersteres ist zwar zerflieBlich, — 
aber seine Losung scheidet beim Verdiinnen kein basisches Salz aus, letz- 
teres ist in Wasser unldslich und wird davon iiberhaupt nicht zersetzt. 
Der Grund dieses Verhaltens diirfte in dem mangelnden Dissoziations- 
vermoégen der Fluoride zu sehen sein, das wir bereits mehrfach feststellen 
konnten, oder auch, und vielleicht im Zusammenhang mit dieser Ioni- 
sationsschwache, in der Bildung autokomplexer Verbindungen. 

Die Hydrolyse durch Wasser fiihrt bis zur villigen Abspaltung des 
Halogens, wenn sie nicht vorher durch Ausscheidung eines schwerléslichen 
Produktes am Weiterschreiten gehindert wird. So ergeben die Halogen- 
verbindungen des Phosphors die entsprechenden Sduren, z. B: 


PCI, + 3 H,O = P(OH), + 3 HCl. PF, + 4H,O0 = PO(OH), + 5HF. 
Dagegen fiihrt sie bei den Verbindungen des Antimons und Wismuts nur 
zum Ausfall von schwerldslichen Oxyhalogeniden, schematisch: 
SbBr, -+ H,O -> SbOBr + 2 HBr BiCl, + H,O = BiOCl + 2 HCl. | 
(Ob die Hydrolyse gerade bei den Stufen SbOBr bzw. BiOCl stehen bleibt, 


hangt natiirlich von der Menge des angewandten Wassers und der Tem- 
peratur ab; sie kann auch weiter fiihren. Vgl. S. 598). 


Bei den Gliedern der zweiwertigen Oxydationsstufe (P,J,, As.J, 
Bi,Cl,), deren Halogeniden keine Saure entspricht, bewirkt die Hydrolyse 
einen Zerfall unter gleichzeitiger Oxydation und Reduktion; As,J, oder 
Bi,Br, zersetzen sich unter Abscheidung metallischen Arsens und Wismuts 
und gleichzeitiger Bildung dreiwertiger Verbindung, PJ, zerfallt mit 
Wasser teils unter Bildung von Phosphorwasserstoff, teils unter Hydrolyse 
zu HJ und H;P0,. | 

‘Diese Hydrolysen verlaufen glatt, aber nicht stiirmisch. Selbst die 
Halogenide des Phosphors, die am energischsten wirken, sinken zuerst im 
Wasser unter und setzen sich erst allmahlich damit um. Bei den Penta- 
halogeniden kann man entstehende Oxyhalogenide als Zwischenstufen 
dabei gut abfangen: 

PCI, + H,O = POCI, + 2 HCl. 


Die Hydrolyse wird natiirlich auch durch Luftfeuchtigkeit be- 
wirkt. Daher rauchen alle diese Verbindungen, soweit sie merklichen 
Dampfdruck besitzen, an der Luft, um so stirker, je gréBer ihr Dampf- 
druck ist. Ihr Rauch ist nichts anderes als die bei der Hydrolyse erzeugte 
Halogenwasserstoffsiure. Eine merkwiirdige Ausnahme soll nur das Phos- 
phortrifluorid machen, das trotz seines gasférmigen Zustandes an der Luft 
nicht raucht. Sonst stoBen die leichter fliichtigen Verbindungen dicke 
Wolken aus, besonders die Pentahalogenide, bei denen die Hydrolyse 
sehr schnell erfolgt; aber selbst einige feste Verbindungen, wie Antimon- 
trichlorid, zeigen noch schwaches Rauchen. Die Wismutverbindungen da- 
gegen zeigen diese Erscheinung nicht mehr. 

_ Halogenwirkung. — Die Trihalogenverbindungen kénnen auch 
halogenierend wirken; z. B. geben sie beim Erhitzen mit Metallen Ha- 
logen ab und verwandeln das Metall in Halogenid. In viel héherem MaBe 
besitzen diese Eigenschaft aber die Pentahalogenverbindungen. Da diese 
schon bei m&Biger Temperaturerhéhung Spaltung in freies Halogen und 
Trihalogenid erleiden (PBr, = PBr, + Br,), so wirken sie nicht sehr viel 
schwacher als das freie Halogen und bei héherer Temperatur genau wie 
dies. Die Abspaltung des Halogens aus ihnen erfolgt nach den Anforde- 
rungen des Massenwirkungsgesetzes. Fiihrt man dem im Dampfzustand 
befindlichen System cide 

PCI, - Cl, 
PCI; Z PCl,+ Ch, PC, = 


bei gleichbleibenden ZuBeren Verhaltnissen Chlor oder PCI, zu, d. h. ver- 
gréBert man den Zahler, so vermehrt sich in ihm die Menge des Penta- 
chlorides, damit auch der Nenner soweit zunimmt, daf Konstanz erhalten 
bleibt. Bringt man das im Gleichgewicht befindliche System unter gréBeren 
Druck, so kombinieren sich das freie PCl, und Cl, so lange zu PCl,, bis 
wieder Gleichgewicht erreicht ist, denn bei Druck sucht diejenige Kompo- 
nente zu entstehen, die das kleinere Volumen einnimmt. Ist inzwischen 
die Sattigungsgrenze fiir PCl,-Dampf erreicht, so daf sich dies in fester 
Form abscheidet, so bringt weitere Druckerhéhung keine relative Ver- 
mehrung des PCl, im Dampfraum mehr hervor, sondern alles entstehende 
PCI, wird fest und das Verhiltnis des noch im Dampfraum vorhandenen 
zu dem darin befindlichen Produkt aus PCI, und Cl, bleibt stets das gleiche 
Den Grad der Spaltung kann man aus dem Volumen wie aus 
38* 
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der durch das Chlor verursachten Griinfarbung der Gasmasse (vgl. beim 
NO, 8. 529) erkennen. 

Ks wurde bereits erwaihnt, daB die Spaltbarkeit der Phosphorpenta- 
halogenide mit dem Atomvolumen des Halogens zunimmt (S. 591). PF, 
ist auch bei héheren Temperaturen bestandig, PCI, ist bei 


182 200 250 274 300° 
mu 41,7 48,5 80 87,5 97,3% 


zerfallen. PBr, ist noch starker dissoziiert, man kann das Fortschreiten 
seines Zerfalls mit der Temperatur bereits durch Beobachtung der Farbe 
seiner Lisungen feststellen. PJ; schlieBlich ist tiberhaupt nicht mehr dar- 
stellbar. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Verbindungen des An- 
timons, doch scheint SbCl, bestandiger zu sein als PCl,, wenn auch SbBr; 
im Gegensatz zu PBr, nicht darstellbar ist. AsCl, existiert sicher oberhalb 
—40° nicht. - 

Die Addition von Halogen an Trihalogenide kann sich auch auf eine 
andere Halogenart erstrecken als die im Trihalogenid bereits vertretene. 
Dadurch entstehen gemischte Halogenverbindungen. Auch hier ist 
die Aufnahme von Jod bis zu einer Pentahalogenidstufe nicht moglich, 
und auch hier sind die Verbindungen des Phosphors und in zweiter Linie 
des Antimons besonders zur Erreichung der Pentahalogenidstufe geneigt, 
wahrend man vom Arsen und Wismut gemischte Pentahalogenide nicht 
kennt. Beim Phosphor erhilt man diese Verbindungen einfach durch Kin- 
wirkung von Halogen auf Trihalogenid: 

PF; + Cl, = PF,Cl, PF; + Br, = PF,Brp. 
Analog entstehen durch Addition von 1, 2 und 4 Mol. Brom an PCI, 
die Verbindungen PCI,Br,, PCl,Br,, PC1,Brz. 

Die Eigenschaften dieser Verbindungen lassen sich aus denen der 
einfachen Halogenide voraussehen. Die Fluoride sind sehr stabil und leicht 
fliichtig, die Chlorbromide zerfallen beim Erhitzen in Chlorid und freies 
Brom und sind von festem Aggregatzustand. Das Verhalten gegen Wasser 
ist wie das der reinen Pentahalogenide. Die gemischten fluorhaltigen Ver- 
bindungen erleiden beim Erhitzen eine Spaltung nach 

5. PF,Cl, = 3 PF, + 2 PCI, 
(hier bei 200°, beim Bromofluorid schon bei 15°). Die auBeren Kigenschaften 
der wichtigsten Verbindungen sind aus folgender Tabelle ersichtlich: 

PF,Cl,. Farbloses Gas, wird bei —8° fliissig. 

PF,Br,. Braunliche Fliissi gkeit, bei —20° gelbe Kristalle. 

PCI;,Br,.  Gelbrote Kristalle, bei 35° zersetzt. 

PCI,Br,. Rubinrote Kristalle, bei 60° zersetzt. 

PCI;Br,. Braune Nadeln mit griinem Reflex, Schmelzpunkt 25°, bei 290° 
unzersetzt destillierbar. . 


PBr, ist zwar kein gemischtes Halogenid, gehért aber auch in diese Gruppe. 
Es bildet rote Kristalle, 


PCl,, JCI. Orangegelbe Kristalle. 
SbCI,F,.  WeiBe Kristalle, Schmelzpunkt 55°, 
Nur der Formel nach seien erwahnt SbF Br, SbF, J, (SbF,),J. 


Oxy- und Sulfohalogenide. — An Stelle des zweiten Halogens 


kénnen einige Trihalogenide auch Schwefel oder Sauerstoff addi- 
tionell aufnehmen 


PF,+ O= POF; PBr,+ §= PSBr,. 
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Wieder ist es hier vor allem der Phosphor, etwas das Antimon, gar 
nicht Arsen und Wismut, die zu-dieser Reaktion neigen. Die Aufnahme 
- von Sauerstoff ist, obgleich exotherm, stark verzégert und es bedarf eines 
Katalysators oder héherer Temperatur, um sie auszulésen. So verandert 
sich ein Gemisch von PF, und O, in der Kalte kaum, 1&8t man jedoch einen 
elektrischen Funken hindurchschlagen, so vollzieht sich die Vereinigung 
unter Explosion; ruhiger kann man sie vornehmen, wenn man das Gas- 
gemisch iiber erhitzten Platinschwamm leitet. Auch PCl, nimmt Sauerstoff 
direkt nur schwierig auf, rascher vollzieht sich die Addition, wenn derselbe 
in Form von Ozon angewandt wird. POBr, und erst recht POJ; existieren 
nicht mehr; da PBr, noch erhiltlich ist, so sieht man, da8 die Aufnahme- 
fihigkeit fiir O geringer ist als die fiir Br. — In gleicher Weise vollzieht 
sich die Addition von Schwefel. In der Kalte, selbst bei miSigem Er- 
wirmen, erfolgt sie nur langsam, bei etwa 130° schnell. Hier sind nicht 
nur PF, und PCl, zur Schwefelaufnahme befihigt, sondern auch PBr, 
und SbCl, Die Aufnahme geschieht also annahernd mit gleicher 
Intensitaét wie die des Broms. 

Diese Verbindungen erhalt man auch vorteilhaft dadurch, da man 
in den Pentahalogeniden einen Teil des Halogens gegen Sauerstoff oder 
Schwefel mit Hilfe von H,O oder HS eintauscht: 


PCI, -+ H,O = POCI, + 2 HOl SbCl, + H,S = SbSCl, + 2HCl, 


wobei man sich am besten nicht des fliissigen, sondern des gebundenen 
Wassers bedient, weil sonst die Reaktion leicht zu weit fiihrt. Gebundenes 
Wasser verwendet man in Form wasserhaltiger Sauren, wie kristallisierter 
Oxalsaure oder Borsaure, die vom PCI, entwassert werden. Statt des 
Schwefelwasserstoffs lassen sich vorteilhaft auch Sulfide verwenden, 
z. B. gibt PO]; mit Sb,S, sehr bequem PSCl;. Fiir die wichtigste dieser 
Verbindungen, das POCI,, bedient man sich meistens einer Spezialmethode “ 
Chlorierung von P,O;. Diese fiihrt man in der Weise aus, daB Ca,(PO,). 
bei hoher Temperatur mit Chlor behandelt wird, besser noch bei Gegen- 
wart von Kohle oder Kohlenoxyd, die schon bei miafiger Hitze die Ab- 
destillation von POCI, erlauben; hier mag sich Phosphor als Zwischen- 
produkt bilden, der zunadchst PCI, liefert, welches dann mit P.O, weiter 
POCI, ergibt. 

Alle diese Verbindungen sind farblos, nur PSCI, ist zitronengelb. Auch 
hier sind die Fluoride gasférmig; POCI, und PSCI, sind flissig, PSBr, 
und SbSCl, sind fest: 


POR aeet, POCI, PSCl, PSBr, SbSCl, 
Schmelp. —68° 2° —35° 38° leicht 
Siedep. —40°3,8 bei7,6 Atm 107° 1259 175% (zers.) schmelzb. 


Die schwereren Verbindungen dissoziieren in der Hitze ahnlich den 
Pentahalogeniden. Von POCI, ist bei 150° die Gasdichte noch normal, 
bei 275° ist sie bereits zu niedrig. Ubrigens gibt es auch hier Verbindungen 
mit gemischten Halogeniden, wie POCI,Br und POBr,Cl. 

Das Verhalten gegen Wasser ist dem der Pentahalogenide ahnlich, 
nur verliuft die Zersetzung langsamer, denn die Oxyhalogenide sind ja 
bereits die erste Hydrolysierungsstufe der Pentahalogenide. Immerhin 
rauchen die Verbindungen noch an feuchter Luft, am starksten die Fluoride. 
Interessant ist, da8 das gasférmige PSF, an der Luft Selbstentztindlichkeit 
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besitzt; sofort beim Austritt an dieselbe verbrennt es mit griingelber 


Flamme. ' 
Diese Verbindungen kann man auch als dadurch von den Penta- 
halogeniden abgeleitet betrachten, daB in ihnen zwei Halogenatome gegen 


O bzw. S ersetzt sind. Ganz analog kénnte man auch versuchen, in den . 


Trihalogeniden zwei Halogenatome gegen O bzw. S zu ersetzen. Es ist 
méglich, daB solche Verbindungen beim Phosphor und Arsen bestehen, 
z. B. POC! oder PSC, aber die in der Literatur sich vorfindenden Beschrei- 
bungen lassen dies bezweifeln. Dagegen sind sie beim Antimon und Wismut 
wohlbekannt und die Sauerstoffverbindungen sind nichts anderes als die 
beim Behandeln der Halogenverbindungen mit Wasser ausfallenden 
»basischen Salze“. Bei den Wismutsalzen fiihrt die Hydrolyse der Halo- 


_ genide scharf zum Austausch zweier Halogenatome gegen O: 


\ BiCl,+ H,O 2 BiOCl+ 2 HCl BiJ,; + H,O 2 BiOJ + 2H. 
Diese Oxyhalogenverbindungen sind sehr schwer léslich und scheiden sich 
als Pulver ab; Chlorid und Bromid sind wei8, das Jodid ziegelrot; man kann 
es zum qualitativen Nachweis von Wismut verwenden, denn es fallt aus 
der verdiinnten, schwach salpetersauren Lisung eines Wismutsalzes auf 
Zusatz verdiinnter Jodkaliumlésung in charakteristischer Farbe aus. Bei 
den Halogenverbindungen des Antimons aber mu8 die Hydrolyse nicht 
beim Austausch zweier Halogenatome stehen bleiben, sondern kann je 
nach den Mengen angewandten Wassers und nach der Temperatur auch 
weniger weit oder weiter gehen. Auch hier sind die Oxyverbindungen 
schwer léslich und Kleinkristallinisch-pulverig. Nach einer phasentheo- 
retischen Untersuchung von van Bemmelen, Meerburg und Noodt 
(Z. anorg. Chem. 33, 272 [1903]) sollen als definierte Hydrolysenprodukte 
die drei Kérper SbCl,, SbOCl1, SbOCl und Sb,O,Cl, bestehen, doch verliert 
auch letzterer bei Behandeln mit viel Wasser noch mehr Chlor. Sb,0,Cl, 
ist das frither in der Medizin verwandte Algarotpulver. In Salzsaure 
sowie in der komplexbildenden Weinsaure lést sich auch dies wieder auf. 
Die anderen Antimontrihalogenide geben ahnliche Verbindungen. 
Sehr gut definiert sind auch die Sulfohalogenide: 


SbSCl SbSJ BiSCl BiSBr BiSJ 
rotbraune, dunkelrotbraune, _ blei- bis stahlgraue, metallglainzende 


Kristalle, die man durch Einwirkung von Schwefel, Schwefelwasserstoff 
oder Metallsulfid auf die Halogenide erhilt und die gegen Wasser sebr 
bestandig sind. 

Auch analoge Selenverbindungen, wie BiSeCl, sind bekannt. — 


Additionsprodukte. — Kann man bei den Additionsprodukten von 
Halogen, Schwefel und Sauerstoff an die Trihalogenide noch am Neben- 
valenzcharakter der Verbindungen zweifeln, so ist dies nicht mehr méglich 
bei einer sehr groBen Reihe von Verbindungen, welche die Tri- aber noch 
mehr die Pentahalogenide mit Verbindungen des Stickstoffs und Schwefels 
bilden. Da sind zuniichst die Ammoniakate, wie 


PCl,,5NH,  PCl;,8 NH, PBr,, 9 NH;, 
AsF;,3NH,  AsCl,,4 NH, SbCl,, 6 und mehr NH,, 


deren Existenz einigermafen iiberraschend ist, weil die Halogenide doch 


gegen Wasser auBerordentlich empfindlich sind Man sollte auch hier - 
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-Ammonolyse erwarten. Diese tritt bei den Phosphorverbindungen auch 
ein, wenn man die Temperatur nicht geniigend tief halt. PCl, reagiert 
schon bei Zimmertemperatur mit gasformigem Ammoniak unter Ab- 
spaltung von HCl; die Verbindung PCl,,8 NH, erleidet aber erst bei etwa 
175° Ammonolyse unter Bildung der 8. 509 beschriebenen Phosphor- 
nitrilochloride. Die Verbindung SbCl,;,6 NH; 1a8t sich aber sogar unzer- 
setzt sublimieren. 

Sehr charakteristisch fiir diese Gruppe sind auch die Additions- 
verbindungen mit Stickoxyden und verwandten Kérpern, die meist 


gelb und Ikzistallinisch sind: 
PCl;, N.O, BiCl,,NO  BiCl,, NO, BiCl,, NOC 
2SbCl,,NO  3SbCI,,2NO, SbCl;,NOCI 2 SbC1,,5 NOCI 

Nur die Verbindung PCI,,N,0, ist wei8 und bei Zimmertemperatur 
zum Teil bereits dissoziiert. 

Ferner gehéren hierher gleichfalls gelbe Verbindungen des Schwefels: 

SDULE at cyt: SbC1,, S,N,. 
Besonders gro8 ist aber die Anzahl der Doppelverbindungen mit 


halogenhaltigen Kérpern. Als Beispiele von Verbindungen mit Nicht- 
metallhalogeniden seien die folgenden angefiihrt: 


POCI,, BCl, PBr,, BBr, PBr,,BBr;. 
PCI,, ,JCl 2PCl,SeCl,  AsF3, SCL, 
SbCl, SCl, SbCl, SeCl, SbCl, SeOCl, 
SbCl, PCI, SbCl, POCI, SbCl,, SbF, 


SbCI,.2u.3 SbF, 3SbCl,,2SbF,  SbF,,3 SbCl, u. a. m. 


Es verbinden sich ferner z. B. je ein Molekiil 
POC], und MgCl, AICI; Sn(Cl, 
PBr, und AuBr PtBr, 
PCI, und AuCl;, MoCl,, WoCl,, TiCl,, PtCl,, SnCl,, UCI, 
AIC], CrCl,, FeCl, u. a. m. 


Werner betrachtet diese Verbindungen als Chlorosalze; PCI, ist das 
negativere, das andere das positivere Chlorid. Immerhin spricht dagegen, 
daB gerade der am starksten negative Phosphor in seinen Halogenverbin- 
dungen nur sehr wenig Doppelverbindungen (z. B. Chlorosalze) mit den 
Halogeniden stark positiver Metalle zu bilden vermag, wahrend das viel 
schwacher negative Antimon und Wismut hierzu, wie wir unten sehen 
werden, in héchstem Ma8e befahigt sind; es mag dies aber an der gréBeren 
Zersetzlichkeit der freien Phosphorhalogenide in Wasser liegen; diese ver- 
mégen ja selbst bei groBem Uberschu8 von Halogenwasserstoffsiure nicht 
in Lésung zu bestehen. Sehr interessant ist das Verhalten von Trihalogen- 
verbindungen des Phosphors mit Halogeniden von Edelmetallen, wie 


PtCl,,2PCl,  PdCl, PC,  Ir0l,,3 PCI, IrBr,,2 PBrs, 
AuBr, PCl,. 


Man kann sie als 


[Pt ! Peta] 


‘usw. betrachten, denn in ihnen ist das am Metall sitzende Halogen durch 


ane 


<p 


ahs 


oN EO) [PO oe gene One Ane amet teh aes 
A) ba al a ea sabe Np ae, SOR RIAT 


} ¥ + 0 r be . in a 
pe 3 4 ar aig Ni at 


600 HALOGENVERBINDUNGEN DES STICKSTOFFS, PHOSPHORS USW. 
Rene rie eee ean wainaa eZ Nish Aileen Su Za S tee eine peek 6) tg) 


Hydrolyse nicht gegen OH ersetzbar, wahrend das am Phosphor befindliche 
Austausch erfahrt, ohne da8 dabei die Phosphoratome vom Metallatom 
abgerissen werden: 


Cl -PCl +u,0 Cl _-P(OH); 
Pt: rata Pb! 
Cl *PCl, Cl “-P(OH), 


Ks entsteht so eine sechsbasische Saure. Verbindungen des PCI, ver- 
halten sich jedoch nicht so; z. B. zerfallt das beim Lésen von Platinschwamm 
in PCI, entstehende ockerbraune [Pt(PCl;).Cl,] mit Wasser vollstandig 
unter Bildung von H,PtCl,. 

Zweifellos als Salze von Halogenosaduren aufzufassen sind aber 
Verbindungen, welche die Halogenide dieser Gruppe mit Halogensalzen 
stark positiver Metalle ergeben. Vom Phosphor kennt man nur wenige, 
auf trockenem Wege hergestellte Verbindungen dieser Klasse, z. B. solche 
zwischen PCI; und Chloriden zweiwertiger Metalle. Thre Darstellung 
ist durch die bedeutende Zersetzlichkeit der Phosphorchloride in Wasser 
erschwert. Auch beim Arsen kennt man nur Alkaliverbindungen des 


I 
Typus 3 MeHal, 2 AsHal,, sowie einige Doppelverbindungen des AsF,. 
Aber beim Antimon und Wismut ist die Zahl der hierher gehdérigen 
Verbindungen sehr gro8. Ihre Komplexitat ist ziemlich bedeutend, so 
da8 die Hydrolyse der Antimon- und Wismuthalogenide bei Gegenwart 
von Metallhalogeniden weitgehend verhindert ist: sie lésen sich in Metall- 
halogenid-Liésung klar und ohne Abscheidung basischen Salzes auf. Aus 
den Doppelfluoriden des fiinfwertigen Antimons fallt nicht einmal Schwefel- 
wasserstoff das Antimon aus und von Salzen der Saure [SbCl], JH, d.i. 
HCl -+ SbCl,, lie8 sich direkt nachweisen, daB eine Spaltung in nur zwei 
Tonen in wiBriger Lésung erfolgt; das Chlor ist so fest in ihnen gebunden, 
da8 Silberchlorid nur langsam einen Niederschlag ergibt. Selbst Ammo- 
niakate lassen sich von ihnen in waBriger Lésung gewinnen, wahrend doch 
SbCl, von waBrigem Ammoniak sofort zersetzt werden wiirde. In einigen 
Fallen wurden sogar die freien Halogenosduren isoliert, z. B. HSbCI,, 
4% H,O, das chlorfarbene, hygroskopische, aber an trockener Luft be- 
staéndige Prismen bildet, oder HSbBr,, d. i. HBr, SbBr,, das mit drei Mol. 
Wasser in schwarzen, hygroskopischen Tafeln kristallisiert; schlieBlich auch 

H,Bik, H,BiBr,, 4 H,O HBiJ,, 4 H,0. 
In anderen Fallen erhalt man Additionsprodukte der Halogenwasserstoff- 
sdure an das Halogenid, deren Konstitution nach der Koordinationsformel 
nicht klar ersichtlich ist, z. B 
2 SbCl;, HCl, 2 H,0 2 BiCl,;, HCl, 3 H,O. 

Ahnlich diesen freien Sauren haben auch die Salze sehr eigentiimliche 
und iiberaus verschiedenartige Formeln. Man kennt von den Halogeniden 
des dreiwertigen Antimons Doppelverbindungen mit Metallhalogeniden 
(meist nur der Alkalien, Erdalkalien und des Aluminiums), in denen das 
beng Metallhaloid zu Sb-(Bi-)haloid folgende groBe Mannigfaltigkeit 

esitzt : 
D2 hel Ui gD). Saad aa ree re de ak 1s 


Verbindungen, wie die vom Typus 7 : 3 oder 4: 1 lassen sich nach der Koor-_ 
dinationstheorie nur schwierlg deuten, und in den Antimonverbindungen 
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1:2, z. B. RbCl, 2 SbCl,, H,O ist vielleicht, &hnlich wie in der Séure HCl, 

BiCl,,3 H,O das dreiwertige Chlorid nur Neutralteil. Diese Doppelrolle 

der dreiwertigen Haloide spricht vielleicht auch in der Formel der kompli- 

zierteren Verbindungen mit. — Die Farbe dieser Salze wird, auch wenn 
sie stark komplex sind, von der Farbe des dreiwertigen Haloids beeinfluBt. 

So sind die SbJ, enthaltenden Verbindungen rot oder schwarz, die des. 

BiBr, hellgelb, die des BiJ; rot bis dunkelbraun. | ; 

Sehr reich, aber der Konstitution nach iibersichtlich, sind die Doppel- | 
halogenide des fiinfwertigen Antimons. Sie leiten sich von Halogeno- 
siuren ab, die den sauerstoffhaltigen Ortho-, Pyro- und Metasauren ent- 
sprechen: 


Ortho: H,SbO, Pyro: H,Sb,0, Meta: HSbO, 
H,SbCl, H,SbF,; H,SbCl, HSbF,; HSbCl,; HSbBr,; 


Besonders die Zahl der bekannten Chloride ist sehr gro8; sie kristalli- 
sieren sehr gut und sind nicht hygroskopisch. Die durch ihre fast schwarze 
Farbe ausgezeichneten Bromide verlieren an der Luft langsam Brom. 

Fast schwarz sind auch die Halogenodoppelsalze des vierwertigen 
Antimons, Me,[SbHal,], vgl: S. 256, 593, die man aus Mischungen von 
drei- und fiinfwertigem erhilt. Diese sind in Lésung sehr unbestindig 
und fallen leicht wieder in die drei- und fiinfwertige Stufe auseinander. 
Von ihnen kennt man nur Verbindungen mit den voluminésesten Basen. 

Weiterhin kénnen auch Salze gemischter Halogenosiuren erhalten 
werden, z. B. aus MeCl-+ SbF, Verbindungen von [SbF;Cl]Me, oder 
aus 3Me(l+ SbBr, die Verbindungen [SbCl,Br3]Me,. Dabei ist es 
interessant, daB aus 3 MeBr, + SbCl, die gleichen Verbindungen entstehen 
wie aus 3 MeCl,-+ SbBrz. Man sieht hieraus, daB nach der Vereinigung 
alle Halogene die gleiche Rolle spielen und keines vor dem anderen irgend- 
wie bevorzugt ist. 

SchlieBlich kénnen sich die Antimonverbindungen auch an Salze 
anderer als Halogenosduren anlagern. Man kennt z. B. Doppelsulfate vom 
Typus 

é Me,SO,, SbF; Me,SO,, 2 SbF; 


und ahnlich zusammengesetzte Oxalate, die recht stark komplex sind und 
in denen die Fallbarkeit des Antimons recht weit eingeschrankt ist. 
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Sechstes Kapitel. 


Die Elemente der vierten Gruppe des 
periodischen Systems und Bor. 


Ks bestehen sehr wesentliche Unteretinode in der Chemie des Kohlen- 


stoffes und derjenigen der anderen in diesem Kapitel behandelten Ele- 


mente, trotz auberer Formelahnlichkeit vieler Verbindungen. Die Kohlen- 
stoffchemie verdankt ihre Mannigfaltigkeit hauptsachlich den gleich- 
maSigen Bindungskraften des Kohlenstoffatomes gegentiber den ver- 
schiedenartigsten ,,Liganden“. (Als solche bezeichnet Stock, dessen 
Ausfiihrungen Ber. 50, 170 [1917] hier wiedergegeben werden, die mit 
einem Element verbindbaren anderen Elemente oder Radikale.) Die 
Affinitat des Kohlenstoffes ist, bei im allgemeinen stets gleichbleibender 
Wertigkeit, gegentiber positiven wie negativen Liganden von etwa 
gleicher GréBenordnung, was z. B. in der ahnlichen Bestandigkeit des 
Methans und des Kohlendioxydes zum Ausdruck kommt. Wasserstoff, 
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Halogene, andere Kohlenstoffatome 
werden vom Kohlenstoff mit annahernd gleicher Festigkeit gebunden. 
Der Kohlenstoff zeichnet sich hierdurch vor allen ibrigen Elementen 
aus, da bei diesen entweder die Affinitat gegentiber negativen Elementen, 
oder diejenige gegeniiber positiven Elementen deutlich tiberwiegt. 
Das gleichfalls vierwertige Silicium zeigt ganz andere Verhiltnisse: 
seine Affinitit gegeniiber negativen Liganden ist viel gré8er als gegeniiber 
Wasserstoff. Sie wichst an-gegentiber diesem zu organischen Radikalen, 
Stickstoff, und erreicht ihren Héchstwert gegentiber stark negativen 
Elementen, wie Chlor, Fluor, Sauerstoff, so daB die Bindungen zwischen 
Silicium und anderen Nichtmetallen, auch anderen Silictumatomen, 


- fast immer bereits in der Kalte durch Wasser gelést und durch die Bin- 


dung Si-O ersetzt werden. 

Besonders charakteristisch fiir das Silicium ist die Neigung zur spon- 
tanen Polymerisation der Sauerstoffverbindungen. Gegeniiber dem 
monomolekularen CO, kennt man das monomolekulare SiO, nicht, 
sondern nur seine polymeren Formen, und ahnliches ist auch bei anderen 
sauerstoffhaltigen Siliciumverbindungen der Fall. Der Existenz des 
stabilen, gasformigen Oxydes CO, verdankt der Kohlenstoff zum 
wesentlichen Teil seine Rolle in der Natur. Nachdem er in Pflanze und 
Tier zahllose chemische Verwandlungen durchgemacht hat, erscheint er 
immer wieder als fliichtiges, iiberall hindringendes CO,, von neuem bereit, 
die Fiille organischer Verbindungen zu erzeugen. Beim Silicium dagegen 


a ys + 


‘ 


- muB8 die ausgesprochene Neigung zur Bindung von Sauerstoff zur ,,Petri- 


fizierung“ fiihren. Wie die Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen 
dem vielseitigen Charakter des Kohlenstoffatoms entspricht, so erklirt 
sich das natiirliche Vorkommen des Siliciums in der starren Form der 
Kieselsiéure und der Silicate durch die einseitigen Affinititsverhaltnisse 
des Siliciumatoms (Stock). . 


Bor und Kohlenstoff besitzen die kleinsten Atomvolumina aller Ele- 
mente und hierdurch wird ihre Fahigkeit zur Bildung chemischer Ver- 
bindungen charakteristisch beeinfluBt. Obgleich sonst gerade die klein- 
volumigen Elemente zur Bildung von Komplexverbindungen neigen, muB 
diese Bildungsfaihigkeit eingeschrankt sein, wenn ein sehr kleines Volumen 
mit hoher Hauptvalenz Hand in Hand geht. Kohlenstoff ist vier- 
wertig; lagern sich aber um ein kleines Atom vier Radikale in nicht 
allzu weite Entfernung vom Atom, so bleibt kein Platz mehr fiir 
Neutralteile, die gleichfalls in groBe Nihe desselben treten sollen. 
Komplexverbindungen des vierwertigen Kohlenstoffs bestehen daher 
nicht mehr, es kénnen aus raumlichen Griinden nicht mehr als vier 
Atome an das OC-Atom nahe herantreten, und diese vier werden 
bereits mit Hilfe der Hauptvalenzen gebunden. Beim Kohlenstoff 
ist die Koordinationszahl gleich der Hauptvalenzzahl. Nur 
wenn nicht simtliche Hauptvalenzen gesattigt sind, konnen hier Neben- 
valenzen auftreten. Das gleichfalls sehr kleinvolumige Bor ist meist (mit 


_ Ausnahme der Hydride und der unterborigen Saure, in denen es wie Kohlen- 
stoff vierwertig ist) nur dreiwertig; hier kann, raumlich ahnliche Verhalt- 


nisse vorausgesetzt, noch eine vierte Stelle verfiigbar werden: die Koordi- 
nationszahl des Bors ist gleich vier, wir kennen daher Komplexverbin- 
dungen desselben, wie [BF',]M. Die anderen Elemente dieser Gruppe sind 
groBer; hier konnen noch mehr als vier Atome um das Zentralatom herum 
Platz finden; daher besitzen sie eine héhere Koordinationszahl, meist 6. 
Beispiel: H,SiF,, K,PbCl. , } 

Zwar gibt es auch gréBere Atome als Bor und Kohlenstoff, bei denen die 
maximale Koordinationszahl nur 4 betragt; z. B. wird dieser Wert beim Silber fast 
nie itiberschritten. Aber hier handelt es sich um ein nur einwertiges Element, und 
man mu8 annehmen, daf der eingelagerte Bestandteil, z. B. das NH; im [Ag(NH,),]Cl, 
nicht nur mit dem Metallatom, sondern auch mit dem Siurerest in direkter Beziehung 
stehen mu8. Denken wir uns nun das Molekiil des AgCl aus den etwa kugelformigen 


und aneinandergereihten Ag- und Cl-Atomen bestehend, Ge) , 80 miissen. 


sich die Ammoniak,,kugeln“ giirtelférmig um die Einschniirung des Molekiils legen 
und der Giirtel darf aus nicht mehr als drei Gliedern bestehen, wenn die Entfernung der 
Neutralteile von Anion und Kation nicht zu gro werden soll. Wiirde es sich aber 
um ein zweiwertiges Metall handeln, z. B. Nickel, dessen Chloridmolekiil aus 


- 
drei Kugeln, (C1 (Ni) @) , besteht, so ware hier Platz fiir zwei Giirtel von. je 


drei Gliedern; es kénnen sich hier sechs Ammoniakmolekiile anlagern. 


Die Tatsache, daB bein. Kohlenstoff die Koordinationszahl gleich der 
Hauptvalenzzahl ist, daB wir bei ihm also einen Unterschied zwischen 
Haupt- und Nebenvalenzwertigkeit nicht leicht machen kénnen, hat dazu 
beigetragen, daB die Koordinationszahl in ihrer Wichtigkeit erst spat 
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erkannt wurde (Werner). Dazu kommt noch, daB der Kohlenstoff sowohl 
gegen positive wie gegen negative Radikale die gleiche Wertigkeit besitzt. 
Die besonders groBe Anzahl seiner Verbindungen, die sich alle den Regeln 
der alten Hauptvalenzlehre unterordnen lieBen, erwiesen sich unter ein- 
ziger Beriicksichtigung dieser Regeln synthetisierbar und schienen einen 
Triumph der Lehre von der starren Valenz zu bilden, so daB lange Zeit alle 
Verbindungen anderer Elemente, die in das starre Valenzsystem nicht ein- 
zuordnen waren, als ,,Ausnahmen“ erschienen. 

Allerdings gibt es auch Koordinationsverbindungen organischer 
Kérper. Vielfach haben dieselben aber mit Nebenvalenzbetatigung des 
Kohlenstoffs nichts zu tun, sondern sind auf Nebenvalenzbetatigung 
derjenigen Elemente zuriickzufiihren, die in der organischen Verbindung 
mit dem Kohlenstoff vereinigt sind. Alkoholate z. B., wie [Mg(CH, - 
OH), |Cl,, verdanken die Bindbarkeit des Alkohols an das Salz nicht dem 
in ihnen enthaltenen Kohlenstoff, sondern dem Sauerstoff. In Fallen 
aber, wo es sich um Kohlenstoff handelt, der der Hauptvalenz nach 
ungesattigt ist (CO, C,H, u. a.), kann ‘er natiirlich noch andere 
Substanzen anlagern; seine maximale Koordinationszahl ist ja in solchen 
Verbindungen noch nicht erreicht. 


Die Wasserstoffverbindungen. 


Die ,,basische“ Natur des Ammoniaks fiihrten wir auf seine Fahigkeit 
zurtick, sich an ein Wasserstoffatom des Wassers in Nebenvalenzbindung 
anzulagern, [H(NH,)]OH, und hierdurch dessen positiven Charakter, 
somit auch den negativen der OH-Gruppe zu ,,stirken“ (vgl. S. 481). Da 
nun CH,, wie wir hérten, keine Anlagerungsfahigkeit mehr _besitzt, 
so kann seine waBrige Lésung auch nicht mehr als ,, Base“ wirken. Ahn- 
liches gilt fiir die Wasserstoffverbindungen des Bors und des Siliciums, 
die iiberdies von Wasser noch anderweitig zersetzt werden. In ihrer Fahig- 
keit, Wasserstoffionen abzuspalten, also als Sduren zu wirken, bilden 
sie die Fortsetzung der Reihe HF -> H,S — NH;. War diese 
Fahigkeit bereits beim NH, recht gering, so ist sie hier noch 
kleiner. So stellen sich also CH,, SiH, und Borwasserstoff als besonders 
» neutrale“ Wasserstoffverbindungen dar. Immerhin gibt es Verbindungen, 
die sich formelmifig so auffassen lassen, als sei der Wasserstoff obiger 
Hydride durch Metall ersetzt worden. Dies sind die Karbide, Boride, 
Silicide, die aber in ihrenFormeln durchaus nicht immer den Wasserstoff- 
verbindungen des Kohlenstoffs, Bors und Stickstoffs entsprechen. 

Gasformige Wasserstoffverbindungen des Germaniums, des 
Zinnes und Bleies sind gleichfalls bekannt und scheinen sich in ihren 
Kigenschaften den obigen anzuschlieBen. Auch Cerwasserstoff existiert, 
ist aber nicht gasférmig, sondern fest und hat ganz andere Higenschaften 
(vgl. S. 694). 

Darstellung. — Die Wasserstoffverbindungen dieser Gruppe ent- 
stehen entweder synthetisch aus den Elementen oder durch Reduktion 
anderer Verbindungen mit Wasserstoff oder schlieBlich durch Hydrolyse 
der Metallverbindungen. Fiir die Bildung der Wasserstoffverbindungen 
des Kohlenstoffs kommen auSerdem noch sehr zahlreiche andere Dar- 
stellungsmethoden in Betracht, beziiglich deren jedoch auf Lehrbiicher 
der organischen Chemie verwiesen werden muf. 
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Synthetische Bildung fiihrt nur bei den Wasserstoffverbindungen | 
des Kohlenstoffs zu guter Ausbeute. Behandelt man Kohle bei héherer — 


Temperatur mit Wasserstoff, so nimmt sie denselben auf, falls ein Kata- 
lysator, besonders fein verteiltes Nickel oder Kobalt, zugegen ist. Dabei 
entsteht Methan, CH,, bei sehr hohen Temperaturen auch Acetylen, 
C,H,, unter Druck auch hohere gesittigte Kohlenwasserstoffe. Hs stellt 


sich dabei ein Gleichgewichtszustand ein, indem das Methan selnerselts. 


wieder in Wasserstoff und Kohlenstoff zerfallt. Je hoher die Temperatur, 
um so mehr liegt das Gleichgewicht auf Seiten der Zerfallsprodukte. Keine 
Verinderung tritt ein, wenn ein Gemisch von Methan und Wasserstoff 


bei 300° 500° 600° 800° 
CH, 96,9 62,5 31,7 4,4%, 
H, 3,1 37,5 68,3 95,6% 


enthalt. Die Wasserstoffverbindungen der anderen Elemente dieser Gruppe 
zerfallen bei tieferen Temperaturen als Methan; die direkte Synthese wiirde 
also bei ihnen, selbst wenn sie gelinge, bei den Temperaturen, wo sich 
einige Reaktionsgeschwindigkeit erwarten la8t, nur zu kleinen Ausbeuten 
fiihren. 

Reduktion anderer zu Wasserstoffverbindungen lat sich am besten 
mit Hilfe von naszierendem Wasserstoff bewerkstelligen, doch liefert 
Tetrachlorkohlenstoff, CCl,, oder Schwefelkohlenstoff, CS,, auch beim 
Erhitzen mit molekularem Wasserstoff Methan. Diese Bildungsweise 
hat fiir die Hydride des B,C, Si und Sn nur systematisches Interesse. 
Dagegen gelang die Darstellung des Germaniumwasserstoffs bisher 
nur, indem GeCl, mit Zink und Saure behandelt wurde, also auf dem fiir 
Arsen- und Antimonwasserstoff vielfach angewandten Wege. (Voegelin, 
Z. anorg. Chem. 30, 325 [1902]). Die bequemste Methode zur Dar- 
stellung aller anderen Wasserstoffverbindungen ist sonst die 

Hydrolyse von Karbiden, Boriden, Siliciden sowie der Verbin- 
dungen des Bleies und Zinnes mit Metallen: 

Al,C, + 12H,0 = 4Al(0H),-+ 30H, CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H, 

Mg,Si + 4H,O = 2 Mg(OH), + SiH, 
Mg,Sn + 4 H,O = 2 Mg(OH), + SnH, usw. 
Wihrend Karbide aller méglichen Metalle mit Wasser oder Séuren 
Kohlenwasserstoffe ergeben, werden fiir die Darstellung der anderen 
Wasserstoffverbindungen dieser Gruppe ganz besonders Magnesium- 
silicid, -borid, -stannid, usw. benutzt, die mit verdiinnten Sduren 
hydrolysiert werden, obgleich zweifellos auch andere Silicide usw. als die des 
Magnesiums anwendbar waren. 

Zusammensetzung. — Die Zusammensetzung des entstehenden 
Kohlenwasserstoffs ist von der des angewandten Karbides weitgehend ab- 
hingig. So liefern die Karbide der Alkali- und Erdalkalimetalle aus- 
schlieBlich Azetylen, C,H,; sie sind auch alle derart zusammengesetzt, 
daB jedes Wasserstoffatom des Azetylens durch eine Wertigkeit des Me- 
talls ersetzt ist, z. B. Li,0,, K,C,, CaC, usw. Die Azetylenbildung 148 sich 
also hier direkt durch die Formel als Hydrolyse wiedergeben: 


Li,C, + H,O = Li,O + C,H). CaC, + H,0 = C20 + C,H. 
Ebenso geben die Karbide des Aluminiums und Berylliums aus- 
schlieSlich Methan, was gleichfalls aus ihrer Formel nach direkter Um- 
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setzungsgleichung folgt. Diese Karbide kénnen als Methane betrachtet — 


werden, in dem simtlicher Wasserstoff durch Metall ersetzt ist: 
Al,C;-+ 6 H,O = 2 Al,O,+3CH,,  Be,0+ 2H,0 = 2BeO+ CH, 
_ Aber andere Karbide besitzen Formeln, welche sie nicht als durch 
Metall substituierte Kohlenwasserstoffe erscheinen lassen. Wiirde man in 
ihnen das Metall durch Wasserstoff ersetzen, so wiirde man nicht zu be-, 
kannten Kohlenwasserstoffen kommen. Dahin gehért z. B. das Mangan- 
karbid, Mn,C; einen Kohlenwasserstoff CH,, der sich aus ihm ergeben 
sollte, gibt es nicht, und in der Tat entwickelt sich statt dieses Kohlen- 
wasserstoffs ein Gemisch von CH, und H,. Noch komplizierter verhalten 
sich Karbide der seltenen Erden, der Thoriums, Urans usw., denen z. B. 
die Formeln CeC,, ThC,, U,C, zukommen; diese geben ein Gemisch der ver- 
schiedenartigsten Kohlenwasserstoffe, und zwar gasférmiger, fliissiger 
und fester. | % 
Wie diese Karbide verhalten sich nun Magnesiumsilicid und-borid, 
die den Formeln Mg,Si bzw. Mg,B, entsprechen, also eigentlich bei der 
Hydrolyse SiH, bzw. BH, ergeben sollten. Statt dieser Wasserstoffverbin- 
dungen entsteht nimlich, wie wir aus den umfangreichen Arbeiten von 
Stock und seinen Schiilern wissen, (Borwasserstoffe, Ber. 45—47 [1912/14]; 
Siliciumwasserstoffe Ber. 49—52 [1916/20], zusammenfassend Ber. 54, 
142 [1921]) ein Gemisch sehr verschiedenartiger Wasserstoffverbindungen, 
und besonders bemerkenswert ist, da8 BH, iiberhaupt nicht erhalten 
wird, sondern an seiner Stelle, neben anderen Borwasserstoffen, haupt- 
sichlich eine Verbindung des vierwertigen Bors, B,H,o, das Tetra- 
boran. BH; ist nicht bekannt, sondern als einfachste Verbindung das 
Diboran, B,H,. Man mu8 annehmen, daSdas BH, sofort Polymerisation 
erleidet: 
2 BH, = H,B-BH,, 


in gleicher Weise, wie sich Triphenylmethyl zu Hexaphenylathan poly- 
merisiert : 


2 (C,H;)3C > (C,H;)3C-C(C,H;)s. 


Da8 es sich im B,H, nicht um ein Polymerisationsprodukt im Sinne von 
(BH), handelt, sondern um ein solches, bei dem Bor an Bor gebunden 
ist, wie im Athan Kohlenstoff an Kohlenstoff, wird dadurch wahrscheinlich 
gemacht, da ein sukzessiver Ersatz des Wasserstoffs durch Halogen vor- 
genommen werden kann, wobei z. B. H,B-BH,Br entsteht, das man kaum 
als BH;, BH,Br deuten kann. Bei volliger Bromierung erhalt man tibrigens 
BBr;, das Bromid des dreiwertigen Bors. Vier Bromatome sind zu 
voluminés, als daB sie um das Boratom herum Platz finden kénnten; 
es liegt hier die gleiche Schwierigkeit vor wie bei der Synthese des 
Tetraphenylmethans, C(C,H;),, die auch durch das Volumen der vier 
C,H;-Reste gehindert ist. Das Monoboran, BH,, kennt man bisher nicht, 
wahrscheinlich, weil es unter den Entstehungsbedingungen in unten zu 
besprechender Weise hydrolytisch zerfallt, aber ein Derivat desselben, 
die unterborige Sdure, H,B-OH, ist in Form ihrer Salze bekannt. _Ks 


darf bemerkt werden, da8 auch das Bortriaethyl, B(C,H;)3, zur Poly-— 


merisation neigt. 
Bei der Zersetzung des Magnesiumsilicids, Mg,Si, mit Siuren ent- 
stehen gleichzeitig simtliche unten angefiihrten Siliciumwasserstoffe, und 
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zwar in abnehmender Menge von SiH, bis Si,H,,. Bei der Hydrolyse des 
Magnesiumborids mit Siuren entsteht fast nur B,H,o, die iibrigen 


bilden sich dann sekundir durch dessen Zerfall. Die Siliciumwasser- ~ 


stoffe entsprechen in der Formel véllig den Kohlenwasserstoffen der 
Methanreihe; andere sind bisher mit Sicherheit nicht bekannt geworden, 
auch keine mit mehr als sechs Siliciumatomen. Von Borwasserstoffen 
kennt man dagegen nicht die ganze Reihe, dafiir aber noch einige fliissige, 
B;H, und B,H, 9, einige feste, von denen B,)H,, genau studiert ist und 
zwei weitere, wahrscheinlich B;H, und einer mit 12 Boratomen, die durch 
Zerfall der niederen erhalten wurden. 

Uber die Formel des Germanium-, Zinn- und Bleiwasserstoffs 

“ist bisher nichts bekannt. Diese Verbindungen lassen sich mit einer 
der Marshschen Arsenprobe analogen Reaktion jedoch zweifellos nach- 
_weisen. Der Zinnwasserstoff 148+ sich iibrigens in fliissiger Luft konden- 

sieren (Paneth und Firth, Ber. 52, 2020 [1919]). 
Man bezeichnet die Siliciumwasserstoffe als Silane (SiH, Monosilan, 
Si,H, Disilan, dann Tri-, Tetra- usw. -silan); die Borwasserstoffe B,H, 
und B,H,, heiBen Diboran und Tetraboran. Die Trennung der direkt 
aus den Magnesiumlegierungen mit Saure entstehenden, d. i. also Di- und 
Tetraboran, sowie simtlicher Silane, erfolgt durch Verfliissigung der Gase 
und fraktionierte Destillation. Das Molekulargewicht saémtlicher Verbin- 
dungen wurde mit obigen Formeln im Hinklang befunden. 

. Eigenschaften. In der folgenden Tabelle, welche die Schmelz- und 
Siedepunkte der Silicium- und Borwasserstoffe enthalt, sind zum Ver- 
gleich die Eigenschaften der ihnen entsprechenden Paraffine mit 
aufgenommen. 


CH, SiH, BH, C,H, Si,H, B,H, 
Schmelzp. —184° —185° — —171,4°  —132,5°  —169° 
Siedep. —160° —112° — — 89,39 — 15° — 91° 

C,H, Si,H, B,H, -C,Hy, SigHip ByHio 


Schmelzp. 2 —117 — Schmelzp. —135° —93,5° — 120°. 

Siedep. —45° +53 — Siedep. + 0,69 ca. 90° + 18° 
B,H, flissig, Schmp.—47°; 0°Tension 64mm | Si,H,, Druck bei 0° ca. 1,5 mm. 
B,H,, flissig, Schmp.—65"; 0°Tension 7mm | Si,H,, 4,  ,, Zimmertp.ca, 1mm. 


B,oH,, Nadeln, Schmelzp. 99,5° im Vac. oberh. 100° sublimierbar. 


B,H, und B,,H sind fest, nicht fliichtig, ersterer gelb und unléslich 
in Schwefelkohlenstoff, letzterer farblos, léslich in Schwefelkohlenstoff. 

Die Silane und Borane sind also bis zu den Tetraverbindungen 
bei gewohnlicher Temperatur gasférmig und farblos. Ihre Ahnlichkeit 
mit den Kohlenstoffverbindungen beschrinkt sich auf die Formel und 
den Aggregatzustand; ihr chemisches Verhalten ist durchaus ver- 
schieden von dem der Paraffine, denn sie sind in héchstem MaBe 
reaktionsfahige Verbindungen. Schon an der Luft reagieren 
sie mit dem Sauerstoff sofort, meist unter heftiger Explosion; nur 
SiH, und B,H, sind in reinem Zustande in kleineren Mengen bestindig, 
groBe Gasblasen von SiH, sowie verfliissigtes B,H, explodieren jedoch 
auch bei Luftzutritt. Vermischt mit Wasserstoff erteilen sie diesem 
Selbstentziindlichkeit. In rohem Versuche kann man sie gewinnen, wenn 
man metallisches Magnesium mit Sand (SiO,) bzw. B,O3; mischt, die Mi- 
schung an einer Stelle erhitzt, worauf die begonnene Reaktion von selbst 
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fortschreitet und das durch Reduktion entstandene Siliaum bzw. Bor 
sich mit iiberschiissigem Magnesium zu Silicid bzw. Borid verbindet. 
Diese ergeben beim UbergieBen mit Salz- oder Schwefelsiure die Wasser- 
stoffverbindungen des Siliciums bzw. Bors. Die gewonnenen Mengen sind 
aber gering, da die Wasserstoffverbindungen gleich mit dem Lésungs- 
wasser weiter reagieren, vor allem die des Bors. 

Silicium- und Borwasserstoffe 4ahneln in vieler Beziehung dem An- 
timon- oder Arsenwasserstoff. Wie diese zerfallen sie bei hoher Tem- 
peratur in die freien Elemente, die sich in Form von Spiegeln abscheiden 
lassen. Wie diese besitzen sie grobe Giftigkeit und bewirken bereits bei 
Kinatmung kleiner Mengen Kopfschmerzen und Ubelkeit. Noch mehr wie 
diese, und ganz im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen, besitzen sie 
betaéubenden, héchst ekelhaften Geruch, in kleiner Konzentration zum Teil 
an den des Antimonwasserstoffs erinnernd, in gréBerer viel intensiver, auch 


_ an Schwefelwasserstoff gemahnend. 


Die niederen Silane und Diboran sind im abgeschlossenen Raume bei 
Zimmertemperatur unverandert haltbar. Das Tetrasilan und -boran 
erleiden jedoch bereits bei Zimmertemperatur langsame Zersetzung. Si,H, 
zersetzt sich erst gegen 300°, B,H, viel leichter. Bei Temperaturen itiber 
100° werden sie meSbar schnell zerlegt und man erhalt dabei aus dem als 
Hauptprodukt der Magnesiumboridhydrolyse entstehenden Tetraboran die 


anderen Borwasserstoffverbindungen, die dann auch durch fraktionierte 


Destillation trennbar sind. Die gleiche Zersetzung bewirkt ultraviolettes Licht, 
bei Rotglut findet vélliger Zerfall in Wasserstoff und Silicium bzw. Bor statt. 
Wegen ihrer véllig neutralen Natur sind Bor- und _ Siliciumwasser- 
stoffe unempfindlich gegen gasformiges Ammoniak wie auch gegen 
konzentrierte Schwefelsaure. Dagegen werden sie von Oxydations- 
mitteln leicht zerstért. In vielen organischen Lésungsmitteln lésen 
sie sich unzersetzt, interessant ist jedoch, daB Si,H, und Si,H, mit Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff aufs heftigste und unter starker Ex- 
plosion reagieren. Halogen vermag die Wasserstoffatome schrittweise zu 
ersetzen, doch sind beim Boran noch nicht alle Substitutionsstufen bekannt. 


-Auch in B,,H,, ersetzt Halogen den Wasserstoff und lagert sich nicht 


etwa an; man kann daher B,)H,, nicht als ungesittigte Verbindung an- 
sehen. Recht merkwiirdig ist das Verhalten der Silane gegen Halogen- 
wasserstoffsiuren: Diese ergeben nimlich bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid bzw. -bromid doppelte Umsetzungen, z. B. 


SiH, + HCl = SiH,Cl + H,, 
eine Reaktion, die bei den Kohlenwasserstoffen nicht erzwingbar ist. Die 
Beweglichkeit der Wasserstoffatome in den Silanen und Boranen zeigt 


sich auch in ihrem Verhalten gegen Wasser: bei den Silanen werden simt- 
liche Wasserstoffatome herausgenommen: 


SiH, + 2H,O= 8i0,+4H,. Si,H,+ 4H,O = 2 SiO, + 7 H,. 
Mit Natronlauge entsteht in analoger Weise statt der Kieselsiure Na- 
triumsilicat; die Reaktionen vollziehen sich innerhalb 24 Stunden zu etwa 
15—20 Prozent. Gleiche Zersetzung erleiden die Borane, jedoch sehr viel 


schneller, so daB diese Zersetzung schuld daran ist, daB die Ausbeute an © 
Boranen stets gering ausfallt: 


B,H, + 6 H,0 = 2 B(OH), +6 H,. B,H,) + 12H,0 = 4 B(OH), + 11H,. 
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Hier fiihrt aber die Zersetzung iiber ein vierwertiges Bor enthaltendes" 
Zwischenprodukt, die Hypoborsiure, H,B-OH, die gefaBt werden kann, 
wenn man die Zersetzung mit Hilfe alkalischer Lésungen vollzieht. 
Dann geht die Wasserstoffentwicklung nur langsam vor sich und erfolgt 
erst nach dem Ansauern sofort. 

Halogenverbindungen. 

In den Wasserstoffverbindungen des Bors, Kohlenstoffs und Siliciums 
kann der Wasserstoff Atom fiir Atom durch Halogen ersetzt werden. Da- 
durch entsteht eine Reihe von Verbindungen, von denen bisher haupt- 
sachlich die des Kohlenstoffs, in zweiter Reihe die des Siliciums, in dritter 
die des Bors bekannt geworden sind. Am besten kennt man die Chlor- 
und Bromverbindungen, deren Schmelz- und Siedepunkte in folgender 


_ Tabelle gegeben werden: 


(Kursiv: Siedepunkte): 
—184° —104° —97° —63° —23° 
CH CH,Cl CHCl. 441° CHCl CCl, 477° 


4 160° —21° ® 461° 
RESET OF pe Ti geass BR $90) Pager oe s40 yok tA agd 
sit, 185) SiH,Cl 590 SiHACl, Pie SiHCl, ree SiCl, ys 
7,8 92,5 
OH,Br gge°  OH,Brs gp so ~CHBrs 745 50 CBra 399-50 
eto ee ch 79 78. Dh Fi sere 59 
SiH,Br 90 SiH,Br 7 gg0 SiHBr, <Ti110 SiBry eo 


Vom Borwasserstoff kennt man als teilweise substituierte Halogen- 
verbindung vorlaufig nur B,H;Br genauer, eine bei —104° schmelzende 
und bei 10° siedende Substanz. (Stock, Kuss und Priess, Ber. 47, 
3115 [1914]); auch B,)H,, reagiert mit Brom bemerkenswerterweise unter 
Substitution des Wasserstoffs durch Brom (festes, weifSes Produkt) und 
nicht etwa unter Bromaddition; es erweist sich also nicht als ungesattigt. 

Teilweise halogenierte Produkte. — Die Siliciumhalogen- 
wasserstoffe entstehen am besten durch doppelte Umsetzung von gas- 
formigem Halogenwasserstoff mit SiH, bei 100—200°, eine Reaktion,,. 
welche bei den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen nicht erzielt 
werden kann: 


SiH, + HCl= SiH,Cl+ H, ~ SiH,+2HBr= SiH,Br,+ 2H, 


usw. Diese Reaktionen verlaufen jedoch nur bei Gegenwart von als Kata- 
lysator wirkendem AICI, baw. AlBr3, dessen Gegenwart in Spuren bereits ge- 
niigt, die Reaktion in kurzer Zeit zu vollenden. Natiirlich kann man SiH, 
oder B,H, mit Halogen auch direkt halogenieren: 


SiH, + Br, = SiH,Br + HBr, 


aber dieser Vorgang verlauft leicht explosiv und man muf bei sehr niederen 
Temperaturen und groBen Verdiinnungen arbeiten. (Stock und So- 
mieski, Ber. 50, 1739 [1917]). Auch entstehen dabei mehrere Bromie- 
rungsstufen nebeneinander, indem die Reaktion sich auch auf bereits ge- 
pildetes SiH,Br weiter erstreckt. SiHCl, und SiHBr, (sog. Siliciumchloro- 
form und -bromoform) erhalt man dagegen am bequemsten nach einer 
anderen Methode, nimlich durch Erhitzen kristallisierten Siliciums oder 


- besser eines Metallsilicides (Cu-Silicid) im Halogenwasserstoffstrom. Auch 
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‘Siliciumjodoform, SiHJg, ist bekannt und bildet eine bei 220° siedende vy 


farblose Fliissigkeit. Ferner kennt man Germaniumchloroform, eine 
bei 72° siedende Fliissigkeit, die sich in jeder Beziehung dem Silicium- 
chloroform anschlieBt. | 

Die aus B,H, mit Brom, besser noch mit Chlor entstehenden, mittel- 
hoch halogenierten Umsetzungsprodukte sind nicht sehr bestandig, sondern 
zerfallen leicht in die Endglieder, z. B. BH;Br in BBr, und B,H,. Aus 
diesem Grunde ist die Erforschung dieser Verbindungen auch recht 
schwierig. Viel bestindiger sind die Siliciumverbindungen; sie sind 


praktisch unverindert haltbar, um so besser, je reicher an Halogen sie 


sind, und zwar sind die Chlorverbindungen bestindiger als die Brom- 
verbindungen. SiHCl, zerlegt sich erst bei kraftiger Glithhitze, indem 
sich dabei ein reversibles Gleichgewicht: 


4 SiHCl, @ Si+ 3 Sil, + 2H, 


herstellt. Alle diese Verbindungen sind farblos. In ihrem chemischen 
Verhalten haben sie viele Eigenschaften der reinen Wasserstoffverbin- 
dungen beibehalten, und auch hier ist wieder eine vollkommene Verschie- 
denheit zwischen den Kohlenstoffverbindungen festzustellen, die nur 
trage reagieren, und den Silicium- und Borverbindungen, die héchst 
reaktionsfahig sind. So sind die meisten der letzteren an der 
Luft selbstentziindlich oder entflammen wenigstens bei Beriihrung des 
Luftgemisches mit einem warmen Gegenstand, Selbst SiHCl, und SiHBr, 


_ zeigen dabei Verpuffung und helle Flamme. Ferner zersetzen sie sich 


mit Wasser sofort — nur SiHCl, braucht etwas langere Zeit dazu — 
und rauchen daher stark an der Luft. Die Umsetzung des B,H,;Br fiihrt 
zur Borséure unter Wasserstoffentwicklung: ‘ 


B,H,Br +3 H,O = B,O,-+ HBr-+ 5 H,, 


ist also ganz ahnlich der der Borwasserstoffe. Diejenige der halogenierten 
Silane ist besonders interessant, indem hierbei das Halogen glatt gegen 
Sauerstoff ausgetauscht wird und sich die §. 650 naher beschriebene 
-Kérperklasse der Siloxane bildet: 


2 SiH,Cl(Br) + H,O = (SiH,),0 +- 2 HCMBr). 
SiH,Cl,(Br,) + H,O = (SiH,O)x -- 2 HC\(Br). 
2 SiHCl, + 3H,O = Si,H,O, + 6 HCL. 
Dagegen setzen sie sich mit Lauge wie die reinen Wasserstoffverbindungen 
direkt zu SiO, baw. Hypoborat (8. 654) um. Mittels Zinkmethyl, Zn(CH,),, 
lassen sich die Chlorverbindungen in Methylverbindungen umwandeln: 


2 SiH,Cl + Zn(CH;), = 2 SiH, -CH, + ZnOl,. 


In C8,, CCl,, C,H, u. a. ist SiHCl, unzersetzt léslich; seine Verwandt- 
schaft mit den Kohlenverbindungen zeigt sich darin, daB es Paraffin in 
der Warme aufzulésen vermag, welches bei Abkiihlen wieder ausfallt, 
Vollkommen halogenierte Produkte. — Die Formeln der voll- 
kommen halogenierten Verbindungen dieser Gruppe sind im allgemeinen 
aus den gewéhnlichen Wertigkeiten der in Frage kommenden Elemente 
herleitbar. Kettenartige Verbindungen, die den kettenférmigen Wasser- 
stoffverbindungen entsprechen, kennt man nur beim Kohlenstoff und 


Silicium, beim Bor existieren sie nicht; hier zerfallt B,Cl, sofort in 2 BCI. 
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Diese komplizierteren Siliciumhalogenide entstehen durch Behandeln von 
Siliciumtetrahalogenid mit tiberschiissigem Silicium, 
3 SiC], + Si = 2 Si,Cl,, 
sind daher oft dem Siliciumtetrahalogenid beigemengt, da bei dessen 
Bildung aus Silicium und Halogen ja anfanglich noch freies Silicium 
vorhanden ist. Die Jodverbindung Si,J, soll auch synthetisch nach © 
2 Sid, + 2 Ag = Si,J,-+ 2 AgJ 

entstehen. Am besten bekannt sind: 

Si,Cl, Si,Brg (Sdp. 240°) Si,Jg (Schmp. 250°) 

Si,Cl, Sid. 

Diese, mit Ausnahme des orangeroten SiJ, farblosen Verbindungen 

éhneln in allen Eigenschaften den gesiittigten Halogenverbindungen. Sie 
sind aber bei hoher Temperatur spaltbar, indem z. B. Si,Cl, bei 300° lang- 


sam, bei 800° schnell, in Si und SiCl, zerfallt. Si,J, soll bei diesem Zerfall 
SiJ, und SiJ, ergeben. Mit Wasser sind sie leicht zersetzlich und rauchen 


daher an der Luft. Ihre Hydrolyse fiihrt zu interessanten Produkten, in | 


denen der Zusammenhalt der Si-Atome unter einander weiter besteht 
(vgl. 8. 650). , \ 


Cl,Si-SiCl, + 4 H,O = 6 HCl + HO,$i-Si0,H (Silico-oxalsiure). 
C1,Si-SiCl,-SiCl, + 5 H,O = 8 HCl + HO,Si-Si0-Si0,H (Silico- 


mesoxalsaure). 


Am leichtesten zuginglich sind diejenigen Halogenverbindungen, die 
nur ein Zentralatom enthalten, also BF,(Cl,, Br, Js), SiF,(Cl,, Br4, J,) 
usw. Die sich von den mehr metallartigen Elementen ableitenden 
Glieder dieser Gruppe sind bereits auf S. 249ff. ausfiihrlich be- 
sprochen worden und die Halogenide des Bors und Siliciums schlieBen 
sich diesen nach Darstellung und Eigenschaften vollkommen an. Dagegen 
sind die des Kohlenstoffs auch hier wieder durch besondere Bestandigkeit, 
vor allem gegen Wasser, ausgezeichnet, waihrend ihre Aggregateigenschaften 
sich denen der anderen Tetrahalogenide einreihen. Diese ersieht man aus 
folgender Tabelle, die durch die auf S. 251 befindliche erginzt werden 
mége: 


Fluorid Chlorid Bromid Jodid. 
B_ Schmp. —127° —107° —46° +43° 
Siedep. —101° 12,5° 90,3° 210° 
C Schmp. 7 —23,8° 92,5° 2 
Siedep. — 15°. © 76,7° 189° 1s 
Si Schmp. — 77°(2Atm,) —89° +5° 120,5° 
Siedep. — 90°(subl.) 56,9° 153,4° ca. 290° 


Die Verbindungen sind mit Ausnahme des dunkelroten CJ, simtlich farblos. 


Thre Darstellung erfolgt ganz ahnlich derjenigen der Tetrahalogenide 
mehr metallischer Elemente (8. 249): Entweder aus Halogen und elemen- 
tarem Bor, Silicium usw. oder aus Halogen und den Oxyden, jedoch nur 
bei Gegenwart eines dritten Elementes, das imstande ist, den Sauerstoff 
des Oxydes aufzunehmen, z. B. Kohle. Auch kann man statt der freien 
Halogene Verbindungen derselben, wie CCl,, S,Cl,, HgCl,, PbCl, oder AsF,, 
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BF, usw. benutzen, ganz wie S. 249f. beschrieben. Direkte Umsetzung 

zwischen dem Oxyd und der Halogenwasserstoffsiéure erfolgt nur unter 
‘Verwendung von Fluor wasserstoff: 


B,0,+6HF=2BF,+3H,0 Si0,+4HF= SiF, + 2H,0 


und diese bequeme Darstellungsweise wird in der Art ausgefiihrt, da man 
das Oxyd (Sand, Glas) gemeinsam mit FluBspat (CaF) und konzentrierter 
Schwefelsiure erwirmt; die sich aus CaF, und H,SO, entwickelnde FluB- 
sure reagiert dann sofort mit dem Oxyd. 

Auch die chemischen Eigenschaften bringen nichts neues gegentiber 
denen der Tetrahalogenide mehr metallischer Elemente. Am meisten fallt 
in die Augen, da8 alle diese Verbindungen an der Luft rauchen, weil sie 
unter Hydrolyse Spaltung in Halogenwasserstoff und die betreffende 
Saure (Kiesel-, Borsaure) erleiden. Bemerkenswert ist ferner ihr Additions- 
vermogen fiir Ammoniak und andere Gase; Borbromid z. B. vermag auBer 
mit Ammoniak noch mit PCI, ,PCl;, POCI,, AsH, u. a. Additionsverbindungen - 
zu bilden, auch Stickoxyde und NOCI werden vielfach addiert. 

Der verhidltnismaBig so geringe Unterschied im Verhalten der Tetra- 
halogenide ausgesprochener Metalle und typischer Nichtmetalle erklart 
sich zum Teil aus der erheblichen Anzahl von Halogenatomen, die sich in 
diesen Verbindungen befinden. Das Zentralelement tritt hier in seinen 
AuBerungen merklich gegen das iiberwuchernde angelagerte Nichtmetall 
zuriick. Unterschiede zeigen sich jedoch mit steigendem Atomgewicht des 
Zentralmetalles in der Fahigkeit, auch Halogenverbindungen niederer 
Oxydationsstufen zu bilden. Wiahrend Kohlenstoff und Sihcium nur 
solche der ihnen dem periodischen System nach zukommenden Maximal- 
wertigkeit (4) bilden, und das Bor noch Neigung zeigt, die ihm sonst ty- 
pische Dreiwertigkeit zu iiberschreiten, ist beim Zinn gleichberechtigt neben 
der vierwertigen Halogenierungsstufe bereits die zweiwertige gu finden und 
beim Blei ist die Tendenz zur Spaltung der vierwertigen Verbindungen 
bereits sehr gro8 (vgl. 8. 100). Die Elemente der Nebengruppe (Titan, 
Zirkon, Cer) zeichnen sich auBerdem noch durch die Existenz drei- 
wertiger Halogenverbindungen aus. 
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DaB auch gemischte Halogenverbindungen existieren, sei hier nur erwahnt; 
einige Kigenschaften solcher des Siliciums gibt folgende Ubersicht 


SiCl,Br SiCl,Br, SiCIBr, SiCl,J SiCl,J, SiClJ, SiBr,J SiBr,J, SiBrJ, 
Schmp. — — —39° — — 2° 14° 38° 53° 
Sdp. 80° 104° 127° 114°. 1729 236° 192° 230° 255° 
Fluorosaéuren.— Die Halogenide von Zinn, Blei und anderen vierwertigen 
Elementen lernten wir 8. 254 als typische Halogenosduren-Bildner 
kennen. Diese Fahigkeit nimmt mit abnehmendem Atomgewicht ab. Wir 
finden sie gar nicht mehr bei den Halogeniden des Kohlenstoffs, in be- 
_ schranktem Ma8e wenigstens noch beim Bor und Silicium, indem hier die 
Fluoride mit Fluorwasserstoff noch sehr bestaéndige Fluorosauren bilden, 
wabrend analoge Chlorosiuren nicht bestehen. 


BF, + HF =[BF,]H Sif, + 2 HF =[SiF, JH.. 
Das Volumen des Bors und Siliciums ist zu gering, als daB die erforderliche 


Anzahl von 4 bzw. 6 Chlor- oder gar Bromatomen sich derart herum- 
gruppieren kénnte, da8 alle noch dem Zentralatom geniigend nahestehen. 
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BOR- UND KIESELFLUORWASSERSTOFFSAURE. 


Bor- und Siliciumfluorwasserstoffsiure entsprechen in ihrem Ver- 
halten den Fluorwasserstoffsiuren vierwertiger Metalle, wie H,TiF,, 
H,ZrF,, H,Snk, (S. 254 ff.) und ihre Salze sind vielfach mit denen jener 
isomorph. 

Man kann diese Séuren direkt synthetisch bereiten, indem man BF, 
bzw. Sik’, in eine Lésung von FluBsaure leitet: 


: BF, -+ HF = HBF, SiF, + 2 HF = H,SiF,. 


Synthese in gasférmigem Zustande gelingt nicht, weil hier die Séuren 
bereits sehr weitgehend zerfallen sind. Meist aber verfihrt man so, dab 
man nur Sil, bzw. BF; in Wasser leitet, durch dessen hydrolytische Kin- 
wirkung sich dann schon Fluorwasserstoff bildet, der sich mit weiteren 
Mengen des Fluorides kombinieren kann. Man erhalt allerdings dann als 
Nebenprodukt Kiesel- bzw. Borsiure. 

Man erhitzt z. B. Flu8spath (CaF) mit Sand (SiO,) und konz. Schwefel- 
sdure und leitet das entstehende Gas in Wasser. Dabei gibt zuniichst CaF, 
und H,SO, freie FluBsdure, die sich sofort mit SiO, umsetzt: SiO, + 4 HF 
= SiF,+2H,0. Das SiF, geht nun als.Gas iiber und wird vom vor- 
gelegten Wasser zersetzt: SiF,+ 4H,O = Si(OH),+4HF. Nunmehr 
kann sich weiter zutretendes SiF, mit dem HF kombinieren: SiF, + 2 HF 
= H,SiF,. Die Flissigkeit enthalt so H,SiF, neben der gallertartig aus- 
geschiedenen Kieselsiure. Zur Darstellung der Borfluorwasserstoffsdure 
verfahrt man analog. | 

Beide Sauren sind ziemlich stark. In wasserfreiem Zustande sind sie 
unbekannt, dagegen kennt man von der Kieselfluorwasserstoffsdure ein 
bei 19° schmelzendes kristallisiertes Dihydrat, vielleicht auch ein bei etwa 
- 0° schmelzendes Tetrahydrat. Versucht man die Siuren durch EKindampfen 
zu konzentrieren, so gelingt dies nicht ohne teilweise Zersetzung. Hine 
Kieselfluorwasserstoffsiure von 13,3°/, laBt sich unzersetzt verdampfen, 
reichere Saure erleidet aber Spaltung, indem mehr SiF, iibergeht als der 
Formel entspricht, wahrend umgekehrt aus armerer Siure sich mehr HF 
verfliichtigt. Daher greift die reichere Siure Glas an, denn sie enthalt 
freie FluBsaure; die armere Siure tut dies nicht, scheidet aber Kieselsaure 
ab, denn sie enthalt freies SiF,. Bei der Borfluorwasserstoffsiure sind die 
Verhaltnisse ganz ahnlich. Durch Einleiten von SiF, in Wasser kann man 
natiirlich auch starkere Saure als die 13,3%ige gewinnen. Diese bildet 
eine farblose Fliissigkeit, die nur in sehr hoher Konzentration raucht und 
bei einer Konzentration von 

10 20 30 34 Proz. 

Dichte 1,083 1,175 1,274 1,316 


besitzt. DaB der Zerfall der freien Siure im Dampfzustand sehr welt- 
gehend ist, lat sich durch Molekulargewichtsbestimmungen zeigen. 
Wesentlich weniger stark ist er bei den Salzen. Wir kennen ja haufig 
die freien Halogenosauren gar nicht, wihrend ihre Salze recht stabil sind. 
Zwar zeigt KBF, in Loésung bereits saure Reaktion, da das durch Zerfall 
entstehende BF, sich hydrolysiert, jedoch vertragen die Silico- und Bor- 
fluoride bei trockenem Erhitzen sehr hohe Temperaturen, ohne Sif,’ 
bzw. BF, abzuspalten, wenn man sie vor dem Zutritt von Luftfeuchtigkeit 
schiitzt. Tut man dies nicht, so erleiden sie in der Gliihhitze Hydrolyse 
und hinterlassen Metallfluorid bzw. -oxyd. Auch konzentriertes Alkali 
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' spaltet: sie vollkommen, indem es die geringen Mengen vorhandenen freien 


Silico- bzw. Borfluorides stets dem Gleichgewicht entzieht: 
H,SiF, + 6 KOH = 6 KF + Si(OH), + 2 H,0. 

Von der Kieselfluorwasserstoffsiure kennen wir nur normale 
Salze. Ihre Higenschaften sind dadurch gegeben, daf wir es mit einer 
Saure mit ziemlich voluminésem Anion zu tun haben. §ie erinnern also 
an die Salze der Platinchlorwasserstoffsaure, der Perchlorsaure und ahn- 
licher Verbindungen. 

Thre Alkalisalze sind regular kristallisiert und wie die der genannten Sauren 
auch schwerer léslich als die Salze von Metallen kleineren Volumens. Damit hangt 
auch zusammen, daB die Alkalisalze wasserfrei sind, wahrend diejenigen der Erd- 
alkalien und auch des Lithiums meist 2 Mol. Wasser enthalten und schon viel léslicher 
sind; nur das gréBte, das Bariumsalz zeichnet sich noch durch bedeutende Schwer- 
léslichkeit aus. Blei-, Silber- und Kupfersalz enthalten 4 Mol. H,O, die Salze mit 
kleinsten Kationen, die der zweiwertigen Metalle Ni, Co, Fe, Cd, Mg, Zn, Mn, Hg, 
enthalten alle 6 Mol. Wasser und sind sehr leicht léslich. Einige Salze der seltenen 


_Erden und des Aluminiums sollen unlésliche Pulver oder Gallerten sein, doch scheinen 


sie noch nicht sehr gut untersucht. Auch Kalium- und Natriumsalz fallen zuerst 
gallertartig aus, das Kaliumsalz in auffallend irisierender Form, so fein verteilt, daB 
es anfangs fast unsichtbar ist, dann allmiahlich durch das Irisieren der Flissigkeit 
bemerklich wird. Es macht ganz den Eindruck einer kolloiden Substanz, doch zeigen 
sich unter dem Mikroskop gut ausgebildete Kristalle, vielleicht sind diese aber schon 
ein Umwandlungsprodukt der ersten Form. Das gleichfalls schwer lisliche Barium- 
salz fallt bereits sofort kristallinisch. In Alkohol ist die Léslichkeit besonders gering, 
fir das Bariumsalz in 50%igem Alkohol, z. B. 1: 40000. In Wasser betrigt dieselbe 
bei 17,5° fiir das , 
Na K Rb . Cs Ba- Salz 
1: 153 833 620 166 3700 T. Wasser 

Bemerkenswert ist die Existenz einer Ammoniumverbindung (NH,),SiF,, die 
in ihrer hohen Koordinationszahl an die S. 254 beschriebenen Zirkonverbindungen 
erinnert, ohne sie ganz zu erreichen. 


Die borfluorwasserstoffsauren Salze sind bisher ganz unzureichend studiert, 
scheinen aber im allgemeinen den kieselfluorwasserstoffsauren zu aihneln. Auch hier 
ist das Kaliumsalz gallertig, es gibt nach dem Umkristallisieren aber eine zweite Form 
in glinzenden Kristallen. Die anderen Salze sind leicht léslich. 

Fluorborséuren. — In einer Beziehung verhilt sich BF, beim Ein- 
leiten in Wasser anders als SiF,: bei Uberschu8 des Fluorides wird namlich 
die entstandene Borsiure wieder angegriffen und der sich aus ihm ent- 
wickelnde Fluorwasserstoff verbindet sich mit Borséure zu Fluorbor- 
sdéure, H,BO,F,, d.i. BF;,2H,O. Diese ist nach Herz (Abeggs Handb. 
IIT., 1, 22) vielleicht zu vergleichen mit der aus PtCl, und H,O entstehen- 
den Saure H,| PtCl,(OH),], (S.254). Sie entsteht, wenn man das Hinleiten des 
BF; in Wasser bis zur Sittigung fortsetzt, und bildet ein rauchendes Ol, 
ahnlich der konzentrierten Schwefelsaure, auch in den itzenden und ver- 
kohlenden Higenschaften. Beim Erhitzen gibt sie wieder BF, ab. Auch Salze 
scheint sie bilden zu kénnen, denn beim Eintragen von Kaliumfluorid in wi8- 
rige FluBsaure wird die Lésung alkalisch, was man sich als Folge der Hydro- 
lyse des entstandenen fluorborsauren Kaliums vorstellen kann, denn Fluor- 
borsaure ist eine schwache Saure. Zwar kennt man ihre Salze in kristalli- 


siertem Zustande nicht, wohl aber kristallisieren auf Zusatz von Wasser- 


stoffperoxyd Salze einer Perfluorborsdure. 


Die Sauerstoffverbindungen. 


Von den Sauerstoffverbindungen dieser Gruppe haben nur die Di- 
oxyde der Elemente héheren Atomgewichtes bedeutendere Ahnlichkeit 


4 
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miteinander. Die anderen Oxyde besitzen so spezifische Eigenschaften, 
daB sie einzeln besprochen werden sollen. Diejenigen des Kohlenstoffs 
unterscheiden sich von den iibrigen durch ihre Unfahigkeit, sich zu poly- 
merisieren; sie sind gasférmig. Alle anderen sind hochpolymerisiert und 
auch durch Hitze schwer zu depolymerisieren, daher auSerordentlich schwer- 


- fliichtig. Eine dem Kohlenoxyd, CO, entsprechende ungesittigte Verbin- 


dung fehlt beim Silicium und Bor vollkommen, bei den schwereren Ele- 
menten tritt sie wieder auf und besitzt hier die Higenschaften eines wahren 
Metalloxydes, wahrend die Dioxyde hier zum mindesten amphoteren Cha- 
rakter haben, aber mehr saure- als basisbildend sind. 


Die Oxyde des Kohlenstoffs. 
Wir kennen die drei folgenden Oxyde des Kohlenstnffs: 
C,0, cO co, 
Kohlensuboxyd Kohlen(mon)oxyd Kohlendioxyd. 


Das Kohlensuboxyd, 0:C:C:C:0, das aus Malonsdure durch Wasser- 
entziehung mittels Phosphorpentoxyd entsteht: 


C,H ,O, Sa) C,0, a 2 H,0, 


und ein bei 7° sich zur farblosen Fliissigkeit, bei —111° zu einem festen Kérper kon- 


densierendes Gas darstellt (Diels, Ber. 39, 689 [1906]), spielt bisher in der anorga- 
nischen Chemie keine wesentliche Rolle. Seine Besprechung mu8 Lehrbiichern der 


organischen Chemie vorbehalten werden. 


Bildung und Gleichgewicht der Kohlenoxyde. — Kohlenmonoxyd 


und Kohlendioxyd entstehen bei der Verbrennung der Kohle (andere — 


Bildungsweisen 8. 620 und S. 623), und zwar ersteres bei UberschuB 
an Kohlenstoff, letzteres bei UberschuB an Sauerstoff. Kohlenmonoxyd 
kann dann seinerseits bei Gegenwart tiberschiissigen Sauerstoffs weiter 
zu Kohlendioxyd verbrannt werden, aber es kann auch, ohne Sauerstoff- 
zugabe auf hdhere Temperatur erhitzt, Spaltung in Kohlenstoff und Koh- 
lendioxyd erleiden. Ebenso kann Kohlendioxyd durch Erhitzen in Kohlen- 
monoxyd und Sauerstoff zerlegt werden. Wir haben es also im System 
Kohlenstoff-Sauerstoff mit zwei nicht umkehrbaren Prozessen: 


20+ 0,= 2 C0 und c+ 0,= C0, 
sowie mit zwei Paaren reversibler Vorginge: 
2 CO, @ 200+ O, und 200 @ C+ CO,, 

im ganzen also mit sechs Reaktionsmoglichkeiten zu tun. In Anbetracht 
der eminenten Bedeutung, welche die Oxydation der Kohle teils fiir Ver- 
prennungs- und Heizungszwecke, teils fiir Reduktionsprozesse besitzt, hat 
man sich vielfach bemiht, die Bedingungen des Systems festzulegen. 

Die Warmeténungen der einzelnen Reaktionen sind die folgenden: 


C+ 0, = CO, + 97,6 Kal. C+ 0= CO + 29,6 Kal. 
200 + 0,= 200, + 136,4Kal. 2CO= C+ CO, + 38,75 Kal. 


Aus deren Kenntnis kann man jedoch nicht schlieBen, welcher Vorgang ~ 


unter bestimmten Umstiinden der Bevorzugte ist, denn fiir solche Systeme 
trifft der Satz Berthelots, daf stets diejenige Reaktion erfolgt, die der 
gréBten Energieentwickelung entspricht, nicht zu, oder héchstens fiir so 
niedere Temperaturen, da infolge der dort herrschenden geringen Reak- 
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tionsgeschwindigkeit ein. Umsatz praktisch sich nicht vollzieht. Man kann — 
jedoch durch Messung der Gleichgewichtskonstanten bei verschie- — 
denen Temperaturen im Verein mit Berechnungen, beziiglich derer auf 
Lehrbiicher der theoretischen Chemie verwiesen werden mu, die Ab- 
hangigkeit der Gleichgewichte von der Temperatur (und dem Druck) 
feststellen. Besonders durch Untersuchungen von Haber und von Nernst 
sowie deren Schiilern sind die freien Energien bekannt, welche die vier 
Reskegned bei allen méglichen Temperaturen besitzen. Dieselben be- 


tragen, ausgedriickt in Kalorien, fiir 


1 C4.0,— C0, | 2° 700 40; 22 00, 3, Bia. eo 


bei 17° 96,6 123,8 69,5 
bei 1500° 91,5 60,2 122,6 
4. C+00,=2C 
bei 179. 289 


bei 1500° +35,2 


Mit wechselnder Temperatur andern sich diese Energien fast linear. 
Man sieht also, da8 bei den drei ersten Reaktionen diejenige der, Reaktion 2. 
bei niederer Temperatur die héchste, bei hoher Temperatur die niedrigste 
ist, wihrend sich 3. gerade umgekehrt verhalt. Die Energie von 2. nimmt 
mit steigender Temperatur ab, die von 3. dagegen zu. Die Reaktions- 
energie von 1. ist im Gegensatz dazu von der Temperatur sehr weniy ab- 
hingig, sie fallt nur um ein Geringes bei Erhitzung. Es gibt einen bei etwa 
690° liegenden Punkt, bei dem alle drei Reaktionen die gleiche Energie 
besitzen, bei dem also die gleiche Arbeit gewonnen wird, wenn man Kohle 
za CO oxydiert, als wenn man sié zu CO, verbrennt. Immerhin sind die 
Energien aller drei Reaktionen bei sémtlichen zuginglichen Temperaturen 
positiv, wahrend die Reaktion 4. bei niederen Temperaturen negative 
Energie besitzt, so da sie also hier nicht verlauft, sondern umgekehrt aus 
CO freier Kohlenstoff und CO, entstehen kann, welches Verhiltnis sich 
erst. bei héherer Temperatur umkehrt, indem hier die Reaktionsenergie 
positiv wird. 

Wie gewohnlich, sind auch diese Reaktionen bei tieferer Teraperatur 
stark verzégert; ein Selbstzerfall von CO in C und CO, ist z. B. 
bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht zu bemerken. Auch bei hoher 
Temperatur bedarf es eines Katalysators, um die Gleichgewichtseinstellung 
in kiirzerer Zeit vor sich gehen zu lassen, und es sind hier die Metalle 
Hisen, Kobalt und Nickel, die diesen Zweck am besten erfiillen. Dabei 
fungiert iibrigens das metallische Eisen selbst nicht katalysierend, son- 
dern erst sein Karbid von der Formel Fe,C; bis dessen Zusammensetzung 
durch Kohleabscheidung erreicht ist, verlauft die Reaktion nur langsam, 
dann, aber rasch. Interessant ist, daB sich dabei die Kohle je nach Form 
der Unterlage in graphitischer oder weniger kompakter Form ausscheidet, 
im Einklang mit den S. 83 mitgeteilten Beobachtungen iiber die Ent- 
stehung ihrer verschiedenen Bildungsformen. Das sich an solchen Kata- 
lysatoren einstellende Gleichgewicht zwischen CO und CO, entspricht 
einem Gehalt von 


Proz. CO, 98 89,3 61 25 6 1,5 0,34 
bei Temp. 450 550 650 750 850 950 10500. 
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Es ist leicht meSbar, wenn man das Gasgemisch schnell dem EinfluB ~ 
der hohen Temperatur entzieht. Wiirde man es langsam abkiihlen, so 
wiirde es natiirlich, dem Temperaturfall folgend, sich verandern. 

Etwas schwieriger, aber durch schnelle Abkiihlung doch noch gut 
konservierbar, laB8t sich das Gleichgewicht der Reaktion 2: 2 co, Da 2CO 
+ 0,, beobachten. Man hat sich zu seiner Ermittelung z. B. folgender 
Methoden bedient: der Dampfdichtebestimmung; der Analyse von 
Flammengasen, die man durch Einfiihrung eines Abzugrohrchens in ver- 
schieden heiBe Stellen der CO-O-Flamme entnimmt; des heiBkalten 
Rohres, in dem die ein heiBes Rohr durchstrémende Gasmischung 
durch eine enge Kapillare, also sehr schnell, in kthlere Zonen ge- 
langt; der Methode des gliihenden Drahtes, indem man das 
Gasgemisch mit einem diinnen, elektrisch geheizten Draht durchzieht, 
von dem aus das Temperaturgefille in den entfernteren Gasraum sehr groB 
ist und an dem selbst sich die Gleichgewichtseinstellung vollzieht, wihrend 
man seine Temperatur durch Widerstandsmessung ermittelt, usw. Die 
experimentell zuverlissigsten Beobachtungen sind wohl diejenigen von 
Nernst und v. Wartenberg (Z. phys. Chem. 56, 548 [1906]), die sich 
einer Durchstrémungsmethode bedienten, sowie von Langmuir (J. Amer. 
Chem. Soc. 28, 1357 [1906]), der nach der Drahtmethode arbeitete. Nach 
Nernst und v. Wartenberg betrigt unter Atmosphirendruck der Spal- 
tungsgrad des Kohlendioxydes bei 


T. absol. 290° — 1000° 1200° 1400° 1500° ~—-1800° 
0% 2X 10-30 1,6><10-5 8,9X10-4 1,38 10-2 0,104 0,507 

T. absol. 2000° 2200° 2400° 2500° 

9%, 1,77 4,88 11,3 15,8 


Unter vermindertem Druck ist die Spaltung des Kohlendioxyds 
natiirlich groBer, da sie mit einer Volumvermehrung verbunden ist. Sie 
betragt ‘bei 2500° absol. unter 
0,01 0,1 1 10 Atm. Druck 

Proc.: 53 30,7 15,8 7,08 


Auch die Reaktion 2CO + 0, -> 2CO, bedarf zu ihrer Einleitung 
einer gewissen Temperaturhshe, verliuft dann aber explosiv. Sie ist es, 
an der die Erscheinungen der Explosionsgeschwindigkeit, Verlauf 
der Explosionswellen, der Explosionstemperatur u. a. besonders 
gern studiert wurden (Dixon), (vgl. auch S. 298). Man ermittelt die Ex- 
plosionstemperatur, d. h. diejenige, die fiir den Beginn der Explosion im 
Minimum notwendig ist, am genauesten dadurch, daS man das Gasgemisch 
plétzlicher Kompression unterwirft, sodaB durch die Kompressionswarme 
die Explosion eingeleitet wird. Man kann berechnen, welche Temperatur 
durch diese Gaskompression entsteht und kann so schneller als nach 
irgend einer anderen Methode das Gasgemisch, gleichmaSig ehohter Tem- 
peratur aussetzen, ohne Warmeausstrahlung nach auSen oder langsame 
Kinleitung der Reaktion in héheren Temperatursphéren befiirchten zu 
miissen. (Falk, Ann. Phys. 24, 471 [1907]). Die Explosionstemperatur 
ergibt sich so zu 601°. Hs ist bemerkenswert, da8 diese Explosion nur 
erfolgt, wenn die Gase nicht trocken sind. Andernfalls vollzieht sich 
die Vereinigung héchstens allmahlich, z. B., wenn das Gasgemisch iiber 
erhitzten Platinschwamm geleitet wird, oder wenn man eine gliihende 


Platinspirale hineintaucht, wobei die Reaktionswarme dann ausreicht, um 
die Spirale im Gliihen zu erhalten. Selbst ein brennendes CO-O-Gemisch 
erlischt sofort, wenn man trockenes Gas nachstrémen 1aBt, die Temperatur 
der Flamme geniigt dann nicht, die Vereinigung weiterhin so schnell her- 
beizufithren, da die Entflammungstemperatur erhalten bleibt. Bei 
Gegenwart sehr kleiner Wassermengen kann evtl. noch Explosion méglich 
sein, aber dieselbe setzt sich dann mit geringerer Geschwindigkeit fort; 
man’ kann direkt die Explosionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von 
der gegenwartigen Wassermenge setzen. Die Wirkung der Feuchtigkeit 
ist in einer priméren Wasseranlagerung, unter Bildung von Ameisensaure 
zu sehen: 


CO -+- H,O = HCOOH, 


deren Bildung und Zerfall bereits bei niedrigerer Temperatur erfolgt, als zur 
direkten Vereinigung von CO und O, notwendig ist (Wieland, Ber. 45, 679 
[1912]; vgl. 8. 304). Ubrigens wirkt nicht nur Wasser in dieser Weise ex- 


_ plosionserregend, sondern auch alle anderen wasserstoffhaltigen Gase, wie 


H,S, NH,, C,H,, usw., wihrend wasserstofffreie, wie SO,, CO,, N,O u. a. 
keinen Einflu8 haben. Beimengung gréBerer Fremdgasmengen setzt, wie 
leicht verstindlich, die Explosionsgeschwindigkeit herab, da sie als Puffer 
wirkt. DaB chemische Reaktionen die Anwesenheit von Wasser erfordern, 
haben wir ja bereits wiederholt gehért. Aber bei Reaktionen anderer Gase 
als CO wird die Explosion, wenn sie tiberhaupt eintritt, durch die Gegen- 
wart des Wassers verlangsamt, z. B. beim Knallgas und beim Chlorknall- 
gas; die CO-N,O-Explosion wird gleichfalls durch Wasser begiinstigt. Es 
gibt tibrigens auch Bildungsweisen des CO,, die der Gegenwart des Wassers 
nicht bediirfen; z. B. verbrennt Cyangas mit Sauerstoff auch in vollig 


trockenem Zustande. Dixon (Zusammenfassender Vortrag, Ber. 38, — 


2419 [1905]). Die durch ultroviolettes Licht erfolgende Vereinigung von 
CO und 0, ist gleichfalls unabhingig von anwesender Feuchtigkeit (Coehn 
und Tramm, Ber. 54, 1148 [1921)). 


DaB Ozon das Kohlenoxyd besser oxydiert als gewohnlicher Sauerstoff, ist 
verstindlich; immerhin erfolgt die Reaktion nicht schnell; sie kann durch Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht bedeutend beschleuniet werden. 

Wassergas-Gleichgewicht.- Eine bedeutende technische Wichtigkeit hat 
das Wasser als sauerstoffliefernder Korper bei der Oxydation der Kohle und des 
Kohlenoxyds, z. B. gema8 der Reaktion H,O + CO = CO,+ H,. Man erhalt das 
sog. Wassergas, wenn man Luft und Wasserdampf zu gliihenden Kohlen leitet, und 
dies Wassergas enthalt die aus obiger Reaktion sich ergebenden vier Bestandteile, 
die gemaB dem Massenwirkungsgesetz in folgendem Verhaltnis stehen: 

(H,0) x (CO) 


(CO.) x (Hy) ~ 
Bei der Wichtigkeit des Wassergases als Heizmaterial war es wiinschenswert, 


die energetischen Verhiltnisse des obigen Gleichgewichtes genau zu kennen. Die 
Gleichgewichtskonstante K desselben ergab sich wie folgt: 


t 686 830 986 120,5 1500 1600° 
Kili -g)0,52 1,0 1,60 2,60 3,87 4,24, 


Bei niederen Temperaturen als 830° ist also CO das stirkere Reduktionsmitte] 
als Wasserstoff, denn bei der Konkurrenz aiquimolekularer Mengen CO und Wasser- 
stoff um vorhandenen Sauerstoff bildet sich mehr CO, als H,O. Bei Temperaturen 
oberhalb 830° reduziert umgekehrt Wasserstoff starker als Kohlenoxyd. Interessant 


und wichtig ist es ferner, auch die Umsetzungsreaktionen zwischen elementarem 


Kohlenstoff und Wasser, die entweder zum Kohlenoxyd oder zum Kohlendioxyd 
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ihren kénnen, auf ihren Energiegehalt zu priifen. Dies ist zuerst von Horstmann, 
spiter von vielen anderen Forschern, am genauesten wohl von Hahn (Z. physik. 
Chem. 42—48) geschehen, wobei wieder, wie beim C-CO-CO,-0,-Gleichgewicht, eine 
Jineare Veranderung der Reaktionsenergie mit der Temperatur festgestellt wurde. 
Die Energie betragt fiir die Reaktion: - 


2CO + 2H,0 = 2C0,+ 2H C+ 2H,0 = CO, + 2H 
bei 17° 15,04 Kal, eee Kal 
bei 1500° 9,79 Kal. 21,2 Kal. 
| 20+2H,0=200+H 
bei 7° ae ree Ai 
bei 1500° 52,0 Kal. 


Es ist also nur die erste der drei Reaktionen bei tieferer Temperatur spontan 
méglich, weil nur sie freie Energie besitzt. Die beiden anderen wiirden einen Zuschu8 
von Energie beanspruchen. Dies Verhaltnis kehrt sich jedoch bei hohen Temperaturen 
um: hier kann gerade die erste Reaktion am wenigsten gut verlaufen, wahrend die 
dritte, fiir den WassergasprozeB gewiinschte, hier die besten Aussichten hat. Man 
mu8 demnach, um Wassergas zu erzeugen, bei méglichst hohen Temperaturen arbeiten. 
Dazu blast man zuerst nur Luft in die Kohlen, die unter Oxydation zu CO, zur WeiB- 
glut erhitzt werden; dann erst 1a8t man den Wasserdampf hinzutreten, um nunmebr 
den endothermen ProzeB8 der CO- und H,-Erzeugung zu vollziehen. Dabei kihlen 
sich die Kohlen ab, gleichzeitig werden die Reduktionsbedingungen fiir das anfangs 
erzeugte CO, giinstiger und dasselbe wird durch die noch anwesende Kohle in CO 


iibergefiihrt. — 

Die Verzégerung der Reaktion CO + O= CO, bei niederen’ Tem- 
peraturen laBt sich unter Verwendung gewisser Kontaktmaterialien so 
bedeutend einschranken, daB sie schon bei Zimmertemperatur verlauft. 
Vor allem gelingt die Vereinigung bei Gegenwart eines alkalisch benetzten 
Kontaktes aus metallischem Kupfer, das man zur Erzielung bedeutenderer 
Wirksamkeit am besten auf Retortenkohle niederschlagt. Die Reaktion 
diirfte sich unter Vermittelung eines Kupferperoxydes vollziehen. Da die 
Reaktion 2 CO + O, = CO, den hauptsachlichsten Energiegewinn bei der 
Uberfiihrung von Kohle in Kohlendioxyd bedingt, so ware es sehr wert- 
voll, sie ohne einen eigentlichen VerbrennungsprozeB durchfiihren zu 
kénnen, da bei, einem solchen wegen Unvollkommenheit der Maschinen, 
durch Reibung, ‘Strahlung u. a. stets ein sehr bedeutender Teil der Energie 

enutzt verloren geht. Hs ist ein altes Problem, die Reduktionsenergie 
der Kohle ohne Umweg iiber die Dynamomaschine in elektrische Energie 
umzuwandeln und eine der Méglichkeiten, diesen Weg zu beschreiten 
oder wenigstens seinen technisch wirkungsvolleren Teil, die Oxydation des 
Kohlenoxyds, ist durch obige Kontaktoxydation gegeben (Hofmann, 
Ber. 51, 1526 [1918]). Taucht man namlich zwei Kupferelektroden in eine 
alkalische Fliissigkeit und umgibt die eine mit Luft, die andere mit Kohlen- 


oxyd, d.h. konstruiert man ein galvanisches Element 
hig 8 ey ee: 
£6, { Gu | Lauge | Cu | CO+ +, 
so vollzieht sich die Kohlenoxyd-Oxydation innerhalb dieses Elementes 
und man kann den entstehenden Strom, der 1,32 Volt Spannung besitzt, 
nutzbar machen. In anderen, ahnlichen Elementen benutzt man als 
Sauerstoffiibertrager Weldonschlamm an der Kathode, der durch Ein- 
blasen von Luft stets wieder regeneriert wird. Die Verwendung dieser 
und 4hbnlicher _,Brennstoffelemente** diirfte vorlautig noch an der Lang- 
samkeit scheitern, mit der sich die Reaktion vollzieht, wodurch die in der 
Zeiteinheit erhaltlichen Strommengen sehr klein bleiben. 
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Mit Hilfe stairker. wirkender Oxydationsmittel als der molekulare 
Sauerstoff es ist, gelingt die Oxydation des Kohlenoxydes (und, bei genii- 
gender feiner Verteilung, auch der Kohle) besser. So wird gelbes Queck- 
silberoxyd bereits bei Zimmertemperatur von CO reduziert, Silberoxyd 
hefert schon bei —21° Metall. Ist doch, wie wir hérten, das Kohlenoxyd + 
ein stiirkeres Reduktionsmittel als der Wasserstoff. Auch die Verbin- 
dungen des Goldes sowie der Platinmetalle werden schon bei Zimmer- 
BY, temperatur von CO zu Metall reduziert, nur die Rhodiumverbindungen 
\ brauchen eine maBig erhdhte Temperatur. Permanganat oxydiert am 

schnellsten bei Gegenwart von fein verteiltem metallischen Silber, und 
Chromsiure ist bei Gegenwart von Quecksilbersalz ein so vorziigliches 
Oxydationsmittel fiir CO, daB sie in der Gasanalyse Verwendung finden 
kann. Bemerkenswert ist das Verhalten des Chlorates; dies wirkt nur bei 
Gegenwart von Osmiumtetroxyd oxydierend auf Kohlenoxyd, wahrend 
sonst Kohlenoxyd ein so starkes Gift fiir Katalysatoren ist, so daB man 
aus der Verlangsamung katalytisch verlaufender Reaktionen die Gegen- 
wart von Kohlenoxyd auch in geringen Spuren erkennt (Hofmann). 
Auer. durch Verbrennung oder andersartige Oxydation von Kohle 
(oder Karbiden) entsteht Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd, zuweilen 
noch durch Wasserentziehung aus organischen Verbindungen, die als 
Hydrate des Kohlenoxyds oder -dioxyds aufgefaBt werden kénnen. Hine 
solche Verbindung ist die Oxalsaure, H,C,0,. 


Spaltet mam aus ihr das Wasser ab, etwa durch Erwirmung mit 
konzentrierter Schwefelsiure, so entweichen CO, und CO und man kann, 
wenn man reines CO gewinnen will, CO, durch Kalilauge aus dem Gas- 
gemisch entfernen. Reines CO erhalt man auch durch Entwasserung der 
Ameisensaure 


/OH 
o2t0es 


mit Hilfe konzentrierter Schwefelsiiure oder durch ahnliche Behandlung 
von Cyaniden (Blutlaugensalz, Kaliumcyanid), denn die Cyanwasser- 
stoffsdure ist nichts anderes als das Nitril der Ameisensaure; sie wird also 
zuerst zu Ameisensiure verseift und diese dann anhydrisiert. 

Uber spezielle Darstellungsweisen des Kohlendioxyds vgl. 8. 623. 


Eigenschaften des Kohlenoxyds. — Das Kohlenoxyd ist ein 
farbloses und geruchloses Gas von den bekannt giftigen Higenschaften. 
Man kann es bei —190° zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten, die 9° 
tiefer erstarrt und bei ihrem Siedepunkt die Dichte 0,79 besitzt. In Wasser 
lést es sich nur wenig, nimlich bei 0° zu 0,00440%, bei 20° zu 0,00279% ; 
in einigen organischen Fliissigkeiten ist es etwas besser ldslich, jedoch nie- 
mals stark. 

Ks gibt aber gewisse Salzlésungen, in denen sich das Kohlenoxyd 
wesentlich leichter auflést, weil es mit den betreffenden Salzen ko mplexe 
Verbindungenzu bilden vermag. Physiologisch wichtig ist die Aufnahme 


ee 


~e oe e iad pee 


des Kohlenoxyds vom roten Blutfarbstoff; von anorganischen Salzen sind — 


es hauptsdchlich solche des einwertigen Kupfers und des zweiwertigen 
Platins und Palladiums, die Kohlenoxyd addieren. Cuprochloridlésung 
dient deshalb in der Gasanalyse als Absorptionsmittel fiir CO, es addiert 
in salzsaurer wie in ammoniakalischer Lésung im Maximum ein Mol. des 
Gases und man kann aus der Lésung die Verbindung CuCl, CO, 2H,O 
kristallisiert erhalten. Dabei ist es interessant, daB wasserfreies Cupro- 
chlorid kein Additionsvermégen fiir CO besitzt, sondern daB dies nur 
aufgenommen werden kann, wenn gleichzeitig Wasser, Ammoniak oder 
organische Basen an das Molekiil herantreten. Anderseits vermag CO die 
Stabilitat sonst sehr unbestindiger Cuprosalze zu erhéhen; z. B. laBt sich 
eine Verbindung mit Cupro-sulfat, Cu,SO,, 2CO, erhalten, wenn man ein 
Gemisch von CuSO,-Lisung und metallischem Kupfer mit CO behandelt. 


Diese Cupro-Kohlenoxydverbindungen sind nicht sehr stabil und zeigen — 


bei gewohnlicher Temperatur bereits einen erheblichen Dissoziationsdruck. 
(Manchot und Friend, Ann. 359, 100 [1908]). Deshalb absorbiert eine 
CuCl-Lésung das CO aus der Gassphire nur bis zu einem bestimmten Ver- 
teilungszustand und man mu8, wenn man vollkommene Absorption be- 
wirken will, zum Schlu8 noch eine frische, kein CO enthaltende CuCl- 
Lésung mit dem Gasgemisch in Beriithrung bringen, das bereits die Haupt- 
menge des CO abgegeben hatte. — Wesentlich fester sind die Verbin- 
dungen des CO mit den Halogeniden des zweiwertigen Platins. Man 
erhalt diese, z. B. PtCl,,2CO, beim Uberleiten des CO iiber festes PtCl, 
als weiBe Nadeln, die erst beim Erhitzen CO abgeben. Auch kristallisierte 


I 
Verbindungen vom Typus [Pt(CO)Hal,]Me sind bekannt. SchlieBlich 
erhalt man durch Verdringung des Ammoniaks aus der Verbindung 
[Fe(CN),NH, |Me, (S. 236) durch einen Strom von Kohlenoxyd Salze der 
Saure [Fe(CN),;CO]H;, die auch in der Gasreinigungsmasse vorkommen 
und sich durch eine dunkelviolette Reaktion auf Zusatz von Ferrichlorid 
auszeichnen. 

Ganz eigenartig ist die Fahigkeit des CO, mit Meta llen, hauptsachlich 
solchen der achten Gruppe des periodischen Systems, Additionsverbin- 
dungen zu ergeben, die zum Teil sehr leicht fliichtig sind, und die man als 
Metallkarbonyle bezeichnet. (Mond und Mitarbeiter, Chem. News 62, 
97 [1890]; 64, 295 [1891]; Z. anorg. Chem. 68, 207 [1910]). Diese besitzen 
sonst unter den Metallverbindungen nicht ihresgleichen. Es sind die 
folgenden Kérper: ‘ 


Ni(CO), Fe(CO), Fe(CO); 

farblose Flissigkeit Griine Krist. Bernsteingelbe Fliiss. 
Siedep. 43°, Schmp. —25° bei 140° zerfallend Schmp. —21°,Sp.103° 

Fe,(CO), Co(CO), [Co(CO)s Je 
Goldfarbene Krist. Orangefarb. Krist. schwarze Kristalle 
bei 1000° zerfallend. Schmp. 51°, Zers. oberh.52° Zers. bei 60° 

Mo(CO), Ru(CO)x 
WeiBe Kristalle, leicht rosa- bis orangef. 
sublimierend Krist. 


Sie entstehen bei Behandlung der feinverteilten Metalle mit Kohlen- 
oxyd, und zwar mub, damit die Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu gering 
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ist, die Temperatur erhéht werden, in einigen Fallen auf einige hundert _ 
Grad. Nur das Nickelkarbonyl] entsteht unter Atmospharendruck; zur 
Darstellung aller andern ist z. T. sehr bedeutende Druckerhéhung not- 
wendig; fiir das Ruthenium-Koblenoxyd z. B. eine solche auf 400 Atm. 
Darstellung und Zerfall dieser Verbindungen ist namlich ein 
umkehrbarer Vorgang. Es entstehen zunaichst immer die kohlenoxyd- 
reichsten Verbindungen der obigen Tabelle und aus diesen kann man 
dann durch thermischen Abbau die niederen darstellen. Uber die Zer- 
setzung und die technische Bedeutung des Nickelkarbonyls zur Gewinnung 
des Nickels vgl. 8S. 138. 

Alle diese Metallkarbonyle spalten sich bei geniigendem Erhitzen in 
Metall und Kohlenoxyd. Sie betatigen sich als Reduktionsmittel und kénnen 
_ sogar in Dampfform, mit Luft gemischt, mit maBiger Energie explodieren. 
Von Séuren werden sie nicht angegriffen und von Wasser nicht gelést, 
dagegen sind sie in vielen organischen Lésungsmitteln léslich. Sehr un- 
edle Metalle, wie Magnesium, kénnen solche Karbonylverbindungen nicht 
ergeben, da sie in der Hitze vom Kohlenoxyd oxydiert werden. 

Die Metallkarbonyle verdanken ihre Existenz nicht oder erst 
in zweiter Linie der ungesittigten Natur des CO. Sie sind viel- 
mehr als Nebenvalenzverbindungen des CO aufzufassen, aus denen dieses 
wieder unverandert abgespalten werden kann. Anders ist dies bei einer 
Reihe von Additionsverbindungen, bei denen der zweiwertige Kohlenstoff 
in den vier wertigen iibergefiihrt ist und aus denen CO nicht leicht wieder 
regenerierbar ist. Zu diesen gehért bereits die Additionsverbindung mit 
Sauerstoff, das CO, — die Verbrennung des CO vollzieht sich mit blauer 
Flamme —-; ferner die Additionsverbindung mit Schwefel, das Kohlenoxy- 
sulfid COS (8. 659), schlieBlich diejenige mit Chlor, das gasférmige 
Phosgen, COCI,, das Chlorid der Kohlensiure, das sich am besten im 
Sonnenlichte bildet. Brom und Jod kénnen sich an CO nicht mehr addieren. 
Dagegen lagern sich starke Basen mit Leichtigkeit an CO an, wenn man 
die Reaktionsverzégerung durch Erhéhung der Temperatur und womdglich 
auch des Druckes aufhebt. So addiert sich Kaliumhydroxyd, in Lésung 
oder in festem Zustande, wenn man es mit Kohlenoxyd unter 3—4 Atmo- 
sparen Druck bei 120° behandelt, mit einer Geschwindigkeit, die der Ad- 
dition des CO, an KOH kaum nachsteht. Dabei entsteht ameisensaures 
Kalium: 

CO+ H-OK = H-CO-OK, 


und auch Calciumformiat 148t sich in ahnlicher Weise sehr leicht bereiten. 
Ameisensaures Kalium entsteht auch bei der Hinwirkung des Kohlenoxyds 
auf Kaliumhydrid, KH: , 


2CO0+ KH = HCO,K + C, 


und eine noch viel kompliziertere organische Verbindung, das Hexaoxy- 
benzol-kalium, (COK),, bildet sich als direktes Additionsprodukt des 
Kohlenoxyds an metallisches Kalium, wenn man die beiden Substanzen 
bei 80° zusammenbringt. Diese sehr explosive Verbindung entsteht also 
unter gleichzeitiger Verkettung der Kohlenstoffatome mehrerer CO- 
Molekiile miteinander. Sie kann sich leicht bilden, wenn man die Dar- 
stellung des Kaliums durch Reduktion einer seiner Verbindungen mittels 
Kohle vornimmt (S. 127). Weiteres iiber dieselbe vgl. Lehrbiicher der 


; 
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organischen Chemie. Bemerkenswert ist, dab eine analoge Verbindung 
mit Natrium nicht entsteht, vielleicht deshalb, weil sie noch viel leichter 


- zerfallt. Dagegen kennt man auch die Natriumverbindung einer anderen 


Gruppe von Karbonyl-Alkalimetallen, KCO, NaCO usw., die gleichfalls 
explosiv sind, sich aber durch helle Farbe auszeichnen. Sie entstehen, 
wenn man Kohlenoxyd bei —50° in eine Lésung der Alkalimetalle in 
fliissigem Ammoniak einleitet. Diese zersetzen sich auch bei gewohnlicher 
Temperatur allmihlich, z. B. nach 4 NaCO = Na,CO, +- Na,O +- 3 C. 
Joannis, Compt. rend 116, 1520 [1893]. 

Von Umsetzungsreaktionen sei einzig diejenige mit Wasserstoff 
erwahnt, die zum Methan fiihrt: 

CO+ 3H, = CH, + H,0, 


Sie erfolgt beim Erwirmen, kann jedoch schon bei niederer Temperatur 
verlaufen, wenn das Gasgemisch iiber fein verteiltes Nickel oder Kobalt 
geleitet wird. 

Darstellung von Kohlendioxyd. — Kohlendioxyd entsteht in 
dem Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff, wie S. 615 an- 
gegeben. Man kann es aber auch durch Hinwirkung anderer kraftiger 
Oxydationsmittel auf Kohle erhalten. So reagiert rauchende Salpeter- 
siure mit gepulverter Holzkohle schon bei gewohnlicher Temperatur 
unter Funkenspriihen und Entwicklung nitroser Gase, und konzentrierte 
Schwefelsaure reduziert sich beim Erhitzen mit Holzkohle unter Bil- 
dung von Kohlen- und Schwefeldioxyd: 

! 2 H,SO,-+ C = CO, + 2:80, + 2 H,0. 


Sind die sauerstoffhaltigen Substanzen bei gewohnlicher Temperatur 
fest, so mu man sie, um innige Berithrung mit der Kohle zu veranlassen, 
zum Schmelzen erhitzen. Am bekanntesten sind hier die Reaktionen des 
geschmolzenen Nitrates, Chlorates, Jodates mit Kohle, die sehr 
energisch, teilweise explosiv erfolgen kénnen. Auch Braunstein gibt beim 
Gliihen mit Kohlenstoff dessen Dioxyd. 

Ferner kann man CO, auch aus Verbindungen gewinnen, in denen 
dasselbe in gebundenem Zustande bereits vorliegt: aus den Karbonaten. 
Zwei Methoden gibt es, um aus diesen CO, zu erzeugen, ihre Behandlung 
mit Sauren und ihre Zersetzung durch Hitze. Behandelt man 
Karbonate mit Sauren, so bildet sich zuerst die Kohlensiure, H,CO3. 
Diese spaltet sich sehr weitgehend in ihr Anhydrid und Wasser, H,CO; = 
H,O + CO,, und da das CO, in Wasser und noch mehr in Sauren nur recht 
wenig léslich ist, 80 entweicht dasselbe, da sein Léslichkeitsprodukt schnell 
iiberschritten ist. Dann aber muB es sich in Losung zur Wiederherstellung 
des Gleichgewichtes aus der noch ungespaltenen Kohlensiure nachbilden, 
entweicht wieder, u. s. f., bis das Karbonat vollig zerlegt ist. Man kann 
daher aus Karbonaten selbst mit Sauren, die etwas schwicher als Kohlen- 
siure sind, noch CO, entwickeln, 2. B. mit Essigsiure. Sehr schwache 


Sauren, wie HCN, liefern nur so wenig H,CO;, dai das durch dessen Spal-' 


entstehende CO, in Lésung bleiben kann, die Reaktion also nicht 
weiter verlauft. Hbenso entwickeln konzentrierte, wasserfreie Sduren, 
7. B. konz. Schwefelsiure, aus Karbonaten kein Kohlendioxyd, da ihnen 
die zur Bildung der Kohlensaure notigen Wasserstoffionen fehlen. Erst 
bei hoher Temperatur wirken sie zersetzend, sogar wenn sie viel schwacher 
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als die Kohlensiure sind, besonders in Schmelzen, weil sich in diesen 
doppelte Umsetzungen auch mit Hilfe ihrer Anhydride vollziehen kénnen. 
So kann man durch Schmelzen von Alkalikarbonat mit Kieselsiure die 
Kohlensaure vollstindig austreiben, obwohl die Kieselsiure der Kohlen- 
siure an Stirke bedeutend nachsteht. Wir haben es in der Schmelze mit 
einem Gleichgewichtszustand, z. B. 
__Na,CO, + SiO, ZZ Na,Si0, + CO, 

zu tun, und obgleich dieses Gleichgewicht sicher ganz weitgehend zugunsten 
der linken Seite des Schemas liegt, mu8 sich die Umsetzung doch alsbald 
quantitativ vollziehen, denn die sehr kleinen Mengen CO,, die sich bilden, 
sind in der Schmelze vollkommen unléslich, entweichen in Gasform und 
miissen sich stets nachbilden. Man benutzt diese Reaktion bekanntlich 
zar Loslichmachung (AufschlieBung) der Silicate, die so in ihre Alkali- 
verbindungen verwandelt werden. 

Die Erhitzung der Karbonate fihrt normalerweise zu einem 
Gleichgewichtszustand 

MeCO, @ MeO + CO,. 

Wird dieselbe so vorgenommen, da das CO, entweichen kann, so fiihré 
sie dann zu dessen vélliger Vertreibung, wenn sein Dissoziationsdruck bei 
der Arbeitstemperatur héher ist als der Kohlensaiuredruck in der Luft 
bzw. in den Flammengasen, durch die die Erhitzung vollzogen wird. Dies 
ist nicht der Fall, wenn man Alkalikarbonate auf einer gewohnlichen 
Bunsenflamme erhitzt; hierbei lassen sich noch keine Temperaturen er- 
reichen, bei denen der CO,-Druck des Karbonates grofer ist als der CO,- 
Konzentration der Umgebung entspricht. Deshalb ist die Zersetzung der 
Alkalikarbonate hier nur sehr gering und, soweit sie sich praktisch voll- 
zieht, zum Teil noch auf Hydrolyse durch die Luftfeuchtigkeit zuriick- 
zufiihren. “Aber schon die Erdalkalikarbonate besitzen hohere Disso- 
ziationsdrucke und kénnen so in Oxyde verwandelt werden, am leichtesten 
das Calciumkarbonat. Man sollte fiir das Magnesiumkarbonat eine noch 
giinstigere Dissoziationslage erwarten, aber dies wird nicht direkt zum 
Magnesiumoxyd abgebaut, sondern Oxyd und Karbonat geben eine 
Reihe fester Lésungen ineinander, in denen der CO,-Druck um so geringer 
wird, je reicher an Oxyd sie sind. z. B. zeigt reines Mg0O, Atmosphiren- 
druck an CO, bereits bei einer Temperatur von etwa 230°, aber wenn durch 
Austreiben der Kohlensaure die Zusammensetzung auf 9 MgO, 8 CO, 
bzw. 7 MgO, 6 CO, bzw. 5 MgO, 4 CO, gesunken ist, so ist die Dissoziations- 
temperatur auf 295° baw. 340° baw. 405° gestiegen. 

Man kann die Karbonate als anionisch komplexe Verbindungen der 
Metalloxyde mit CO, auffassen: 

Me[O(CO,)] 


und einer allgemeinen Regel fiir solche anionischen Komplexe folgend, 
sind die Karbonate vergleichbarer Metalle um so stabiler, je voluminéser 
das Kation ist. Es ist also Kaliumkarbonat hitzebestandiger als Natrium- 
karbonat und das des Bariums haltbarer als das des Calciums. Das CO, 
erreicht Atmospharendruck beim : 
; Ag.CO, PbCO,  MnCO, FeO, Li,CO, 
bei Temp. ca.: 275° 347° 327° 405° 1270° 


; MeCO, CaCO, SrCO, BaCO, 
bei Temp. ca.: 230° 817° 1130° 1297° 
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Bei den Alkalikarbonaten zeigt sich insofern eine Ausnahme von obiger Regel, 
als die Dissoziationsfahigkeit beim Kaliumkarbonat einen Tiefpunkt erreichen und 
dann zum Caesiumkarbonat wieder steigen soll. Bei einer Temperatur von 1200° 
zeigen die Alkalikarbonate folgende Dissoziationsdrucke : 
Li,CO; Na,CO;,; K,CO, Rb,CO,  Cs,CO; 
ca. 300 41 27 60 95 mm 
a Kaliumkarbonat besitzt noch bei 800° einen Dissoziationsdruck von weniger 
als 1 mm. 
Die genaue Festlegung dieser Temperaturen ist aber schwierig, weil nur wenige 
der Gleichgewichte MeCO, ae MeO -++ CO, praktisch reversibel sind. Man mu8 wohl 


annehmen, da8 das zuerst entstehende Metalloxyd alsbald in eine andere Form iiber- 
geht, die nun kein oder nur geringeres Aufnahmevermogen fiir CO, mehr besitzt. 
Wir haben hier in Ausfiihrung des Kreisprozesses drei Reaktionen: 


L. MeCO,-> MeO,+CO, II. MeOa->MeOp _ III. MeOp + CO, > MeCO,. 


Die Reaktion III ist also nicht die bloSe Umkehrung der Reaktion I. Die Verwand- 
lung MeOg —> MeOp kann auf bloBer Oberflachenveranderung beruhen, sie kann aber 
auch eine innere Umorientierung der MeO-Molekiile sein. In den meisten Fallen voll- 
zieht sich die Riickaddition von CO, an MeOp gar nicht mehr oder duBerst trage. Ge- 
gliihtes Kupferoxyd nimmt iiberhaupt kein CO, mehr auf, gegliihtes Bleioxyd nur in 
maBigen Mengen und abhangig von Art und Hohe des Erhitzens, also mehr oder 
weniger vollstandiger Umwandlung in MeOp. Selbst gegliihter Kalk, der, bei niederer 
Temperatur hergestellt, sich wieder vollstindig in Karbonat zu verwandeln vermag, 
wird durch starkeres Erhitzen vollkommen ,,totgegliht‘, wie er sich ja dann auch 
nicht mehr oder nur noch schwer mit Wasser verbindet. 

Von den billigen Karbonaten ist daher das des Calciums und be- 
sonders des Magnesiums zur thermischen Darstellung des Kohlendioxydes 
geeignet, weshalb man in der Technik auch den Kalkstein (CaCO) und 
fiir Zwecke der organischen Elementaranalyse den Ma gnesit (MgCO,) 
als Kohlendioxydquelle benutzt. Bei noch niederer Temperatur vermogen 
die Bicarbonate Kohlendioxyd abzuspalten. Von ihnen zerfallt z. B. 


das des Natriums beim Erhitzen nach 
2 NaHCO, = Na,CO; + H,0 + CO., 
Atmosphirendruck des CO, wird erreicht von 


NaHCO, KHCO,  RbHCO, CsHCO, 
bei 102° 157° 164,5° 175,59 


so daB bereits beim Kochen ihrer wiSrigen Lésungen reichlich CO, ent- 
wickelt werden muB, weil dasselbe ja immer aus der Fliissigkeit entweicht, 
der CO,-Druck in der Lésung also sehr gering bleibt. Bekanntlich zerfallen 
ja auch Lésungen von Calciumbikarbonat bereits beim Erhitzen vollstandig 
unter Abscheidung von Karbonat (Kesselstein). ; 

Auf die zahlreichen Bildungsweisen des Kohlendioxyds aus organi- 
schen Verbindungen kann hier nur hingewiesen werden; ebenso auf seine 
reichliche Entstehung beim Garungsproze B. 

Eigenschaften des Kohlendioxyds. — Kohlendioxyd bildet ein farb- 
loses und geruchloses Gas, Da es mit der Feuchtigkeit der Zunge Kohlen- 
siure, somit Wasserstoffionen liefert, so besitzt es einen sauren Geschmack, 
der aber in Anbetracht der geringen Ionenspaltung der Kohlensiure nur 
schwach ist. Zur Flissigkeit kann man das Kohlendioxyd nur unter Druck 
komprimieren, Kalte allein fihrt es direkt in den festen Zustand tiber und 
umgekehrt vergast sich festes CO,, ohne vorher zu schmelzen. Sein Druck 
‘st bereits bei —79° gleich dem einer Atmosphare, waihrend sein Schmelz- 
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punkt erst bei —56,4° liegt, welche Temperatur das feste CO, nur bei ¥ 


Uberdruck von 5,1 Atmosphiren erreichen kann. Li®t man daher fliissiges 
Kohlendioxyd aus einer Bombe an die Luft treten, so erstarrt es sofort, 
weil der Druck nunmehr auf Atmospharendruck ermaBigt ist, und zwar 
bildet es eine schneeartige, weiBe Masse von lockerer Konsistenz, wihrend 
man es durch Abkihlung der fliissigen Form auch in wasserklaren groBen 
Kristallen erhalten kann. Diese Masse iibt bei 0° einen Druck von 35 Atm. 
und bei 20° einen solchen von 56 Atm. aus; bei etwa 31,5° liegt die kritische 
Temperatur, der kritische Druck betrigt etwa 75 Atm. Diese Zahlen werden 
hier angefiihrt, weil Kohlendioxyd als besonders geeignetes Material zum 
Studium der kritischen Erscheinungen und der Druck- und Volumverhilt- 


 nisse ober- und unterhalb der kritischen Temperatur sehr erfolgreich Ver- 


wendung gefunden hat. 

Die tiefe Temperatur des sehr leicht zuganglichen festen Kohlen- 
dioxydes benutzt man hiufig fiir Kaltebader. Das Kohlendioxyd schmiegt 
sich aber dem Kiihlgefaé8 schlecht an, durch Abstrémen der Warme bildet 
sich bald eine Hiille von Kohlenséuregas um den zu kiihlenden Gegenstand, 
und solche Gasschicht leitet die Warme sehr schlecht und beeintrachtigt 
die Kiihlwirkung. Deshalb vermengt man das feste Kohlendioxyd gern 
mit einer Fliissigkeit, die den Warmeaustausch vermittelt (Ather, 
‘Aceton). Hierdurch wird nicht etwa die Temperatur. noch wesentlich 
herabgesetzt, da die eutektische Temperatur der CO,-Ather-Lésung nur 
unbedeutend unter der Destillationstemperatur des Kohlendioxydes liegt. 
Der Zweck dieser Mischungen ist vielmehr hauptsichlich die Beférderung 
der mechanischen Beriihrung. Ubrigens ist fliissiges Kohlendioxyd in 
Alkoholen und auch in Ather sehr leicht léslich und bildet mit diesen Ver- 
bindungen; die Verbindungen mit Alkoholen enthalten je ein Molekiil der 
Komponenten und. besitzen einen héheren Schmelzpunkt als der Alkohol 
selbst. Auch mit Wasser bildet CO, ein Hydrat, dem die Formel CO,, 
6 H,O zukommt, das aber nur unter Druck beobachtet werden kann, 
z. B. bei 6° unter einem solchen von 6,5 Atm. Die Lésungen des CQ,, die 
man bei Zimmertemperatur erhalten kann, enthalten solche Hydrate 
nicht und es gibt iiberhaupt keine Substanz, die, ohne mit dem CO, zu 
reagieren, dasselbe bei Zimmertemperatur reichlich lést. Alkohol lést bei 
20° 3 Vol. des Gases und Wasser noch viel weniger, nimlich bei 

0° 150 30° 60° 
Vol. CO, = 1,71 1,02 0,66 0,36 

Da8 in Bier der CO,-Gehalt bedeutend gréBer sein kann, riihrt daher, 
da dessen kolloide Substanzen das Gas adsorbieren. Dagegen kann man 
tibersattigte CO,-Lésungen in erheblicher Konzentration darstellen und 
beobachtet solche in jedem Mineralwasser. Je weniger feste Teilchen 
solches Wasser enthilt, die als Haftpunkt fiir Gaskeime dienen kénnen, 
um so linger bleibt die Ubersattigung bestehen. Daher schaumen abge- 
lagerte kohlensaure Getrinke, bei denen die festen Suspensionen an der 
Glaswand festhaften, nach dem AusgieBen weniger als frische. 

Das fliissige Kohlendioxyd ist selbst ein schlechtes Lésungsmittel 
fiir andere Korper. Von anorganischen lésen sich nur ganz wenige darin: 
Jod, Brom, Phosphor, Borséure und wenige andere, vor allem keine Salze 
(Unterschied von fliissigem NH;, SO,). Aber sehr merkwiirdig ist, daB 
auch sein Dampf betrichtliches Lésungsvermégen fiir einige Korper 
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(Jod, Kampher) hat, die auch oberhalb der kritischen Temperatur, wo 
also kein tropfbar fliissiges CO; mehr besteht, mit ihm reichlich misch- 
bar sind. 

Die waBrige Lésung des CO, erscheint nur als sehr schwache Saure. 
Lakmuspapier wird z. B. nicht mehr rot, sondern nur noch weinfarben 
gefarbt. Aber es wire eine Tauschung, aus derartigen Griinden und selbst 
aus Leitfaihigkeitsbestimmungen auf die wirkliche Starke der Kohlen- 
saéure schlieBen zu wollen. Wir kénnen nimlich so gar nicht ermitteln, 
welcher Teil der Kohlensiure als H,CO, in der Lésung vorhanden ist und 
welcher als unhydratisiertes CO, darin fortbesteht. In der Tat ist die 
Schwiche der Kohlensaure ‘durch ihre erhebliche Spaltung in CO, und 
Wasser nur vorgetaéuscht, in Wahrheit ist H,CO, etwa doppelt so stark 
als Ameisensiure. Was man frither als Dissoziationskonstante der Kohlen- 
siure bestimmte, war nicht I., sondern in Wahrheit IT. 

H’ x HCO,’ ; 

H,CO; sa sar i H,CO,+CO, at 
Der wahre Wert ihrer Siurestirke konnte erst von Thiel und Strohecker 
(Ber. 47, 945, 1061 [1914]) auf Grund der von Mac Bain (Journ. Chem. 
Soc. 101, 814 [1912]) aufgefundenen Tatsache festgestellt werden, daB die 
Reaktion zwischen CO, und Basen nicht augenblicklich verlauift, 


_ sondern einen allmahlichen Fortgang zeigt. Mit Phenolphtalein versetzte 


Basenlésungen werden auf Zugabe einer Kohlenséurelésung erst im Laufe 
meBbarer Zeiten entfarbt, doch tritt fiir einen geringen Teil der Base die 
Entfarbung sofort ein. Dieser Teil allein entspricht der vorhandenen 
H,CO,, alles andere setzt sich erst allmihlich aus der CO,-Lésung in HCO, 
um, oder, genauer gesagt, ist es die Reaktion CO, + OH’ > HCO,’, 
welche einen zeitlich meBbaren Verlauf besitzt. 

Karbonate. — Die Salze der Kohlensadure, die Karbonate, 
verdanken einen wesentlichen Teil ihrer Eigenschaften dieser (scheinbaren) 
Schwiche der Saiure. Sie hydrolysieren in Wasser sehr stark und selbst 
die der Alkalimetalle sind zum groBen Teil unter Abspaltung von Alkali- 
hydroxyd zerfallen. Hine 0,19-norm. Na,CO,-Loésung ist z. B. bei Zimmer- 
temperatur zu 2,129/, hydrolysiert, eine 0,03fach normale sogar Zu Tia: 
Die Lésung der Karbonate reagiert daher stark alkalisch. Die bei der 
Hydrolyse freiwerdende Kohlensiure entweicht bei Salzen_stirkerer 
Basen nicht, sondern bildet mit noch unzerfallenem Salz saures Karbonat: 

Na,CO, + H,O ya NaOH + NaHCo,. 
Aber selbst die Lésung des reinen Bikarbonats enthilt noch freie OH’- 
Ionen und reagiert daher alkalisch, allerdings nur wenig, und wenn man 
eine solche, mit Phenolphthalein rotgefarbte Lésung auf 0° abkiihlt, so 
geht die Hydrolyse so weit zuriick, da die rote Farbe verschwindet. Da- 
fiir vergréBert sie sich beim Erhitzen, und da nunmehr das abgespaltene 
CO, nicht mehr chemisch gebunden werden kann, so entweicht es. Selbst 
beim Kochen einer Na,CO,-Lésung tritt Verlust an CO, ein, der innerhalb 
24 Stunden mehr als 13% betragt, wenn der Zutritt der Flammengase 
verhindert wird. Das Entweichen von CO, nach aufen ist natiirlich an 
einen Grenzdruck der Kohlensiure in der Atmosphire gebunden. Ist 
dieser unterschritten, so wiirde das entstehende Natriumhydroxyd wieder 


CO, aus der Umgebung aufnehmen, und bei Verwendung einer Gasflamme _ 
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und Kochen im offenen Gefa8 ist die Kohlensiurebildung grof genug, 
um ein Entweichen von CO, aus der Lisung zu vereiteln. Hine 1/,9-n.- 
NaHCO,-Lésung enthilt bei der gewohnlichen Kohlenséurekonzentration 
der Atmosphare 40° NaHCO, und je 30% NaOH und Na,CO,. 

Diese Neigung zur Hydrolyse bewirkt, daB Karbonate schwach- 
basischer Metalle tiberhaupt nicht bestindig sind. Salze von dreiwertigem 
Hisen, Chrom. und Aluminium geben beim Umsatz mit Natriumkarbonat 
kein Karbonat mehr, sondern fast reines Hydroxyd, das nur geringe Kar- 
bonatmengen, vielleicht infolge von Adsorption, enthalt. Ahnlich verhalten 
sich andere hochwertige Metalle (Thorium, Zirkonium, Titan), die nur 
Niederschlage von stark basischem Salz ergeben. Die Gegenwart von 
Natriumhydroxyd in der Lisung von Natriumkarbonat bewirkt, da8 sich 
iiberall da Metallhydroxyde bilden miissen, wo diese schwerer léslich sind 
als die Karbonate. Meist ist aber der Léslichkeitsunterschied nicht grof, 
so da Gemische von Hydroxyd und Karbonat ausfallen, die vielfach als 
,,basische Karbonate betrachtet worden sind, oft auch wirklich aus 
solchem bestehen. Da8 Wismutsalze nur basisches Karbonat, (BiO),CO,, 
bilden, ist bei der allgemeinen Neigung der Wismutsalze zur Hydrolyse 
nicht wunderbar, und gleiches gilt fiir die Merkurisalze, die selbst bei 
Fallung mit Bikarbonat stets nur basisches Salz, meist braunes 3 HgO, 
CO,, ergeben. Merkwiirdiger ist schon, da auch das Kupfer nur und 
ausschlieBlich basische Karbonate zu bilden vermag, deren Haupttypen 
die griine Malachitform, CuO,CuCO;,aq, und die blaue Azuritform 
(Kupferlasur), 3CuO,2CO,,H,O, sind. Diese beiden Typen finden sich 
in der Natur und sind auch kiinstlich erhaltlich, normales Kupferkarbonat, 
CuCO,, dagegen scheint nicht zu bestehen. 


Auch die Karbonate von Magnesium, Zink, Nickel und Kobalt, 
weiBe, griine bzw. rosa gefirbte Niederschlige, fallen zunaichst immer 
basisch aus. Die Magnesiumverbindung, ,,Magnesia alba‘‘, ein amorphes 
Pulver, besitzt meist die Zusammensetzung Mg(OH),,3 Mg00O,, 3 H,0. 
Alle diese basischen Karbonate lassen sich aber durch langeres Stehen- 
lassen oder Erhitzen mit Alkalibikarbonat-Lésung in die normalen Karbo- 
nate verwandeln, und diese entstehen auch, wenn man ihre Chloride mit 
Marmor im geschlossenen Rohr auf 180° erwirmt. Verfahrt man in gleicher 
Weise mit Kupfersalz, so erhalt man jedoch nur Malachit und kein nor- 
males Salz. 

Im Gegensatz hierzu erhalt man dort, wo die Karbonate merklich 
schwerer léslich sind als die Hydroxyde, auch bei Fallung mit Sodalésung 
normales Karbonat, und zwar in kristalliner Form. Dies ist der Fall bei 
den Erdalkalien, auBer Magnesium, den mit diesen im Verhalten ver- 
wandten seltenen Erden, beim Thallium, Silber, Blei, Mangan 
und Kadmium. Hier sind umgekehrt (mit Ausnahme von Blei) basische 
Salze tiberhaupt unbekannt. Normales Bleikarbonat, einmal hergestellt, 
hydrolysiert selbst bei 100° nicht, wenn das Weggehen der Kohlensiure 
verhindert wird; man kann aber durch allmahlichen Zutritt von Kohlen- 
sdure zu Bleisalz die Bildung basischen Karbonates (Bleiwei8) be- 
wirken, z. B, wenn man metallisches Blei bei Gegenwart von Kohlensaure 
und schwach atzenden Siurediémpfen sich selbst iiberlaBt. Man machte 
dies frither, indem man das Blei in Raumen aufbewahrte, in denen Essig- 
sduregirung sich vollzieht. oder indem man es bei Gegenwart von Essig 
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mit der atmosphirischen Luft in Beriihrung lie8. Jetzt dient meist ein 
elektrolytisches Verfahren zur BleiweiSbereitung, doch ist dessen Qualitat 
geringer, da das basische Karbonat so in gréber kristalliner Form entsteht 
‘und daher geringere Deckkraft besitzt. Das BleiweiB entspricht meist der 
Zusammensetzung 2 PbCO,, Pb(OH)s. 


Léslichkeit und Hydratform. — Simtliche Karbonate, mit Aus- 
nahme derjenigen der Alkalien und des einwertigen Thalliums, das ja auch 
durch die Léslichkeit seines Hydroxydes ausgezeichnet ist, sind sehr schwer 
in Wasser léslich. Selbst das Lithiumkarbonat lést sich nur wenig, 
namlich bei 0° zu 0,154 g, bei 100° zu 0,073 g in 100 ccm Wasser. Hier 
zeigt sich wieder die Annaherung der Lithiumsalze an die Higenschaften 
der Erdalkalisalze, auch darin, da8 die Léslichkeit mit steigender Tem- 
peratur fallt. Wir finden nimlich diese Higenschaft bei den Erdalkali- 
karbonaten durchgehends, z. B. lést sich Magnesiumkarbonat bei 15° 
zu 0,0095 Mol., bei 35° zu 0,0071 Mol. im Liter. Bariumkarbonat ist 
leichter léslich als Calciumkarbonat, eine Tatsache, die die analytische 
Trennung der Erdalkalien durch Sulfat-Karbonatgemisch erméglicht. Die 
Léslichkeit der Schwermetallkarbonate ist iiberaus gering, z. B. be- 
tragt die des hellgelben Silberkarbonats 1,14-10—4 g-Mol. im Lit. 

Man ‘kann aber die Loslichkeit sehr bedeutend erhéhen, wenn man 
Kohlensaure einleitet. Aus Analogie mit den Alkalikarbonaten, bei denen 
bei diesem Verfahren saure Karbonate entstehen, darf man auch bei den 
anderen Metallen auf die Gegenwart solcher sauren Salze in Lésung schlie- 
Ben, obgleich bisher kein einziges derselben in festem Zustande gewonnen 
wurde. Beim Versuche hierzu findet immer wieder Abspaltung von Koh- 
lensiiure und Ausscheidung von normalem Karbonat statt; es bietet sich 
hierdurch iibrigens ein Weg, basische Karbonate in normale iberzufiihren. 
Die Léslichkeit wichst natiirlich mit zunehmendem Kohlensiuredruck, 
wie fiir Bariumkarbonat folgende Tabelle zeigt: 

CO,-Druck in Atmosphdaren: 0,00 0,0139 0,142 0,982 

mg BaCO, im Lit. (18°): 24 233 916 1857 
Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Calciumkarbonat. Hier betragt die 
Léslichkeit bei Zimmertemperatur bei ; 
CO,-Druck in Atm.: — 0,00 0,0139 0,142 0,984 
mg CaCO, im Lit.: 13 223 533 1086 
Die Léslichkeit von Bleikarbonat in Wasser wird bereits durch Zusatz von 1/199 Mol. 
CO, um fast das zehnfache gesteigert. 

Man kann vielleicht annehmen, daB die Loslichkeit solcher Karbonate 
in Kohlensiiure nicht nur auf der Bildung einfacher primirer Salze beruht, 
sondern daf dabei Komplexbildung im Spiel ist. Die sog. primaren Salze 
wiren dann zu deuten als Karbonatosauren, [Me(CO5). ] Ho. Viele gefallte 
Karbonate lésen sich nimlich wieder auf, wenn man elmen UberschuB des 
als Fallungsmittel verwandten Alkalikarbonates hinzufiigt (Th, Ti, Ag), 
und aus dieser Losung lassen sich Doppels alze durch Kristallisation ge- 
winnen (K,CO;, Ag,CO3; [Th(CO,);](Na, K, NH,, Tl),); andere Karbonate 
(z.B. von Ca, Mg, Cu, Co, Ni, der seltenen Erden) geben solche Doppelsalze 
ohne vorherige Wiederauflésung bei langerer Digestion mit sehr konzen- 
triertem Alkalikarbonat; diese Gruppe von Doppelkarbonaten ist. zwar 
auch schwer léslich, aber doch wohl leichter als die einfachen Karbonate, 
Solche Doppelsalze zersetzen sich, wenn man sie mit reinem Wasser di- 


geriert, unter Abspaltung des Alkalikarbonates. Thre Zusammensetzung a 


I il 
entspricht meist der Forme! Me,CO,,MeCO,,4H,O. Mit diesen Doppel- 
salzen nahe verwandt ist wohl auch das Calcium-Magnesiumkarbonat 
CaMg(CO,)., der Dolomit. : 

Bildet ein Karbonat verschiedene Modifikationen, so hingt die Lés- 
lichkeit natiirlich von der im Bodenkérper vorhandenen Form ab. Solche 
verschiedenen Formen sind am bekanntesten beim Calciumkarbonat. 
Bei der Ausfallung durch lésliche Karbonate erhalt man es zuerst in einer 
amorphen, wasserhaltigen Form, in der es um so langer beharrt, je gréBere 
Mengen freies Hydroxyd noch in der Lésung belassen werden. SchlieBlich 
aber kristallisiert es, entweder in der Form des Kalkspates (Calcit) oder 
in der des Aragonites, von denen die letztere wahrscheinlich die instabile 
ist. Sie besitzt auch die groBere Léslichkeit und auf Grund dieser gelingt 
es, selbst in undeutlichen Kristallen die Differenzierung zwischen Aragonit 
und Kalkspat auszufiihren. Denn der Aragonit lést sich leichter .als 
basisches Kobaltkarbonat, der Kalkspat aber schwerer. Digeriert man 
daher Aragonit mit einer Kobaltsalzlésung, so iiberzieht er sich mit 
einer Schicht von Kobaltkarbonat und farbt sich daher rosa, wahrend der 
Kalkspat dies nicht tut (Reaktion von Meigen). 

Sehr viel leichter léslich sind die Karbonate der Alkalien und des 
Thalliums, und hier sind, im Gegensatz zu den friiher besprochenen, die 
primaren Karbonate schwerer léslich und daher aus der gesittigten 
Losung der sekundaren durch Einleiten von Kohlendioxyd fallbar. 

So lésen 100 g Wasser bei 15° 4 g und bei 100° 22 ¢ Thallokarbonat und vom 
Kaliumkarbonat lésen sich in 100 g Wasser bei 

Q° 50° 100° 
89,4 121 156 g. 


_ Das normale Ammoniumkarbonat, (NH,),CO;, lést sich etwa ebenso leicht wie das 
Kaliumsalz; allerdings ist es in dieser Lésung bereits weitgehend zerfallen. 


Die Karbonate von Kalium, Rubidium und Caesium sind sogar an 
der Luft zerflieBlich, wihrend ihre primiren Salze an der Luft haltbar 
sind. Alle primiren Karbonate sind wasserfrei. 

Von besonderem Interesse ist die Léslichkeit des Natriumkarbo- 
nates. Dieses kommt naimlich in mehreren Hydrationsstufen vor, von 
denen die héheren mit steigender Temperatur zunehmende Léslichkeit 
besitzen, wahrend das oberhalb 32,96° allein bestandige Monohydrat sich 
in der Hitze schwerer lést als in der Kalte; wir haben also beim Ubergang 
ig hie Hydrate in das Monohydrat einen Maximalwert der Lés- 

chKelt. 


Die Abbildung 43 veranschaulicht die Lislichkeits- und Bestiindigkeitsver- 
haltnisse der am besten bekannten Hydrate dieses Salzes, d. i. die 10 Mol. Wasser 
enthaltende Soda (Kristallsoda), zweier verschiedener Heptahydrate und des 
Monohydrates. Ein Eutektikum zwischen Soda und Fis, das auf 100 T. Wasser 
6,3 T. Na,CO, enthalt, bildet sich bei—2,1°; die Léslichkeitskurve der Soda steigt von 
da steil an, ihre Léslichkeit in 100 g Wasser betragt bei 0° 7,1 und bei 32° 45,6 g. 
wahrend die Kurve des Monohydrates sehr sanft abfallt; seine Léslichkeit betrigt bei 
50° 47,5 und bei 104,75° 45,1 g. Der Umwandlungspunkt des 10- in ein 7-Hydrat liegt. 
bei 32,00°, dieses 7- in das 1-Hydrat bei 35,37°, also bei einer Temperatur, wo die Um- 
wandlung des 10- in das 1-Hydrat sich bereits (bei 32.96°) vollzogen hatte. Dies 7-Hydrat 
ist also auf einem grofen Teile seines Existenzgebietes instabil und noch mehr gilt dies 
fiir das zweite 7-Hydrat, wie aus der Zeichnung hervorgeht. Das letztere kann man 
auf Grund der Tatsache erhalten, da die Lisung des Monohydrates beim Abkihlen 
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hst das instabile Salz, das erst spiter in 10-Hydrat iibergebt. AuBer diesen 


lichkeitsdaten geht hervor, da8 man die groBen, wasserklaren Kristalle der Soda in 
ihrem eigenen Kristallwasser beim Erwarmen verfliissigen kann. Ihre Dampftension 
ist betrichtlich, so daB sie beim Liegen an der Luft verwittern, aber sie zerflieBen 
nicht wie das Kaliumsalz. 


o 
° 


gr NagC0z/100 gr H20 


‘Auch andere Karbonate sind wasserhaltig. So gibt es Kaliumkarbo- 
nat mit 1, 1.5 und mit 3 Mol. Wasser; selbst die schwerléslichen Karbonate 
des Calciums und Magnesiums kénnen mit je 3 oder 5 Wassermole- 
kiilen erhalten werden. Kiinstliches Magnesiumkarbonat, das ohne 
grofe Temperaturerhéhung entwissert wurde, hydratisiert sich sogar 
beim Anriihren mit Wasser oder beim Liegen an feuchter Luft wieder und 
erhartet dabei wie Gips (Engel, C. r. 129, 598 [1899]). Natiirlicher 
Magnesit, (MgCO,), zeigt diese Erscheinung ebensowenig, wie natiirlicher 


—Anhydrit, (CaSO,). 


Schmelzbarkeit. — Die Karbonate sind schwer schmelzbar. Fiir 
die meisten liegt die Dissoziationstemperatur, bei der sie in Metalloxyd 
und Kohlendioxyd zerfallen (vgl. 8. 624) schon unterhalb ihres Schmelz- 
punktes, so da diese nur unter starkem Kohlensiuredruck schmelzbar 
waren. Bariumkarbonat, das bereits bei 1297° Kohlensiuredruck von einer 
Atmosphire besitzt, erweist sich bei 1380° in einer solchen noch als vollig 
ungeschmolzen. Calciumkarbonat 1a8t sich dagegen unter Druck noch 
unterhalb 1060° schmelzen und erstarrt beim Abkiihlen zu einer marmor- 
ahnlichen Masse, die aus Calcit besteht. Eigenartiger Weise entsteht eine 
4hnliche Masse auch ohne Druckanwendung bei sehr schnellem Erhitzen 
dieses Karbonates. Tiefere Schmelzpunkte haben die Karbonate, die sich 
in Wasser leicht lésen. Auch sind diese beim Schmelzpunkt noch kaum 


unter CO,-Abspaltung zerfallen. Es schmilzt 
T1,CO, 1i,CO, Na,CO, K,CO, 


bei 273 700 853 894° 


‘ rane iibersittigt bleiben kann; aus ihr kristallisiert dann bei geeignetem Verfahren t 
‘Hydraten existieren jedenfalls noch eine Reihe weiterer, z. B. ein 5-Hydrat, doch si 
‘ae . i » 2. DB. - p ind 
_ dessen Existenzverhaltnisse noch ungenau studiert. Aus den ciek deg ebenen ‘Lés- 
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Wiinscht man den Schmelzpunkt der Karbonate noch weiter herab- 
zudriicken, z. B. zur Vornahme von Mineralaufschliissen, so verwendet 
man Mischungen der Karbonate. Solche von Kalium- und Natrium- 
karbonat schmelzen schon auf der gewodhnlichen Bunsenflamme leidlich 
leicht. 

Darstellung. — Die Bildung der Karbonate erfolgt entweder durch 
doppelten Umsatz des Metallsalzes mit Alkalikarbonat, auch mit Marmor 
bei héherem Erhitzen in Gegenwart von Wasser. Diese Bildungsweise 
wurde in ihrer Auswirkung schon oben besprochen. Oder sie geschieht 
durch Absorption von Kohlendioxyd durch das Oxyd oder Hydroxyd des 
Metalles. SchlieBlich erhalt man Karbonate bei der Veraschung orga- 
nischer Metallverbindungen, wenn die Veraschungstemperatur unterhalb 
der Dissoziationstemperatur des Karbonates liegt. Die letzte Methode 
kann technisch benutzt werden zur Herstellung des Kaliumkarbonates 
(Pottasche), das in unrationeller Weise friiher durch Verbrennen von Holz 
und Auslaugen der auch andere Substanzen enthaltenden Holzasche er- 
halten wurde. Auch jetzt noch bedient man sich einer ahnlichen Methode 
zur Darstellung recht reinen Kaliumkarbonates, indem man Kaliumsalze 
organischer Séuren verascht. Diese hinterlassen das Kaliumkarbonat ent- 
weder ohne weiteres rein (Kaliumoxalat) oder untermischt mit Kohle 
(Weinstein), aus der es dann leicht mit Wasser ausgezogen werden kann. 
In gleicher Weise erfolgt die Riickgewinnung der als Riibendiinger wich- 
tigen Kaliumsalze aus der Schlempe der Zuckerfabriken. 

Die Addition von Kohlensiure an Oxyde oder Hydroxyde fiihrt nur 
dann zum Karbonat, wenn die entsprechenden Hydroxyde wasserléslich 
sind. Die Reaktion MeCO, va MeO + CO, ist praktisch durchaus nicht 
umkehrbar (vgl. 8. 625), besonders nicht bei den Karbonaten der Schwer- 
metalle. Immerhin enthilt altes Bleioxyd oder Zinkoxyd stets etwas 
Kohlensaure. Je leichter sich aber die Hydroxyde in Wasser lésen, um so 
schneller werden die Oxyde von Kohlendioxyd angegriffen. Daher geben 
die Alkalihydroxyde mit Kohlensiure ohne weiteres und sofort Karbonat; 
die Hydroxyde der Erdalkalien tun dies langsamer, aber doch noch voll- 
standig, am schwierigsten das am schwersten lésliche Magnesiumhydroxyd. 
Reine Metalle, die an der Luft oxydierbar sind, liefern gleichfalls bei Luft- 
zutritt Karbonat. Sind auch die Karbonate léslich, so kann die er- 
fiihrung vollkommen erfolgen (Alkalimetalle, Thallium); sind sie unléslich, 
so tiberziehen sie sich mit einer Schicht basischen Karbonates; dies ist 
beim Zink der Fall, sowie beim Kupfer, das sich innerhalb recht langer 
Zeiten an der Luft mit ,,Patina‘‘ bedeckt. Vollzieht man die Behandlung 
des gelésten Hydroxydes mit Kohlensiiure bei Gegenwart gewisser Schutz- 
stoffe, so erhilt man die Karbonate vielfach in kolloider Form. So kann 
man gallertartiges Calciumkarbonat gewinnen: wenn man in eine 
Lésung von Bariumhydroxyd in Methylalkohol Kohlendioxyd einleitet, 
so bleibt dieselbe zunaichst vollkommen klar, gelatiniert aber dann plotz- 
lich. (Neuberg und Neimann, Biochem. Z. 1, 169 [1904]). 


Besonderes technisches Interesse besitzt die Darstellung der Alkali- 
karbonate, fiir welche Spezialmethoden ausgearbeitet wurden, die im 
Prinzip von den oben angefiihrten Bildungsweisen nicht unterschieden 
sind, auf die jedoch ihrer technischen Bedeutung halber etwas niher 
einzugehen ist. if 
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| Kaliumkarbonat gewinnt man aus Kaliumchlorid auf Grund der Bi 
- Tatsache, da8 eine Verbindung seines sauren Salzes mit Magnesiumkarbo- 
nat sich durch Schwerldslichkeit auszeichnet und daB diese Verbindung 
beim Erhitzen in die Komponenten zerfallt, von denen das Magnesium- 
karbonat schwer, das Kaliumkarbonat leicht loslich ist. Man suspendiert ; 
zu diesem Zwecke MgO ,3H,O in einer Kaliumchloridlésung und leitet 
Kohlendioxyd in diese. Dabei scheidet sich das Doppelsalz KHCOs, 
MgCO;,4H,O ab, wahrend etwa vorhandene Natriumsalze in Lésung 
bleiben, so da8 auf diese Weise gleich eine Trennung des Kaliumsalzes von 
Natrium erzielt wird. Dies Doppelsalz wird entweder mit Wasser auf 140° 
erhitzt oder es wird trocken erwirmt, wobei es unter Abspaltung von 
Kohlensiure zerfallt, die in den Proze8 zuriickgefiihrt wird; das Magne- 
siumkarbonat fallt aus, und das Kaliumkarbonat geht in Lésung. (Ver- 
fahren von Engel). 


Natriumkarbonat erhilt man technisch entweder durch Sattigen 
von elektrolytisch hergestellter Natronlauge mit Kohlensaure oder durch 
Umsetzung von Natriumchlorid mit Ammoniumkarbonat, wobei gleich- 
falls durch Verwendung eines Uberschusses von Kohlensiure Ausscheidung 
des weniger léslichen Bikarbonates erzielt wird. (Solvay.) Dies yVer- 
fahren wird in der Weise durchgefiihrt, da8 Natriumchlorid in Ammoniak 
gelést und nunmehr Kohlensaure hineingepre&t wird. Es scheidet sich 
dabei NaHCO, in fester Form aus, wihrend NH,Cl in Lésung bleibt. Das 
Natriumbikarbonat wird abgesaugt, durch Erwarmen in Na,CO,; und CO, 
zerlegt und letzteres in den Proze8 zuriickgefiihrt. Jedoch auch das in 
Lésung verbliebene Ammoniumchlorid wird wieder nutzbar gemacht: 
man erwarmt die Loésung mit Kalk, wodurch Ammoniak frei wird und 
entweicht, um ebenfalls erneut zur Lésung von Kochsalz zu dienen, wih- 
rend als einziges Abfallprodukt des Prozesses Calciumchlorid zuriickbleibt, 
fiir das es vorlaufig an einer geeigneten ausgiebigen technischen Verwendung 
noch fehlt. 

Ein weiteres Verfahren zur Sodadarstellung beruht auf der Umsetzung des 
Natriumaluminiumfluorides, Na,AIF,, eines als Kryolith reichlich vorkommenden 
Minerals, mit Kalk, die entweder durch gemeinsames Gliihen oder auch auf nassem 
Wege vollzogen werden kann: 

Na, AIF, + 3 CaO = Na,Al0; +- 3 CaF. 
Es bildet sich also in Wasser unldsliches Calciumfluorid und gleichzeitig lésliches 
Natriumaluminat, die durch Behandlung mit Wasser getrennt werden. Die Lésung 
des Natriumaluminates ist weitgehend hydrolysiert. Leitet man in sie Kohlensaure 
ein, so fallt Aluminiumhydroxyd aus, wihrend Soda in Lésung bleibt: 


2 Na,Al0, -+ 3 H,CO; = 2 Al(OH), + 3 Na,CO,. 

SchlieBlich ist das lteste Verfahren zur Sodabereitung zu erwahnen, 
das lange Zeit allein zu deren Darstellung diente, jetzt aber durch die 
obigen Verfahren fast vollig verdringt worden ist: dasjenige von Le- 
blanc: Es geht vom Natriumsulfat aus, das zunichst durch Umsetzung 
von Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsiure dargestellt wurde, wobei 
Salzsiure als Nebenprodukt abfiel. Dies Sulfat wird mit Kohle zu Sulfid 
reduziert und gleichzeitig das Sulfid durch Beigabe von Calciumkarbonat 
in Natriumkarbonat verwandelt. Die beiden zeitlich nebeneinander ver- 
laufenden Vorgiinge sind also: 

1, Na,SO,-+ 20 = NaS + 2 CO, 
9. NaS + CaCO; = CaS + Na,CO;. 


q 


aber immer mit schwefelhaltigen Salzen verunreinigt, und ferner geht ein 
nicht unwesentlicher Teil des Natriums durch Verbleiben im festen Riick- 
stand verloren, da der natiirliche Kalkstein immer Kieselsiure enthalt, 
die das Natrium als Natriumsilicat zuriickhalt, sowie auch Eisen, das ein 
unlésliches ,,Kisennatriumsulfid“ (iibrigens keine bestimmte chemische 
Verbindung) bildet. Dieses Hisennatriumsulfid gelangt auch in die Soda, 
so daB die Leblanc-Soda stets Hisen als Verunreinigung enthalt. — Der 
hohe Preis der Schwefelsiure macht deren Regeneration aus dem Calcium- 
sulfid notwendig. Man la8t dasselbe durch Liegenlassen an feuchter Luft 
sich oxydieren und zersetzt die dabei sich bildenden Sulfite, Thiosulfate 
und Polythionate, mit der im ersten Teil des Prozesses gewonnenen Salz- 
sdure, so daB teils freier Schwefel, teils Schwefeldioxyd gewonnen wird, 
die dann wieder als Ausgangsmaterialien zur Schwefelsiurebereitung 
dienen. Der Prozef ist also umstandlicher, verlustreicher und zeitrauben- 
der als die obigen und die gewonnene Soda ist nicht sehr rein. 


Ammoniumkarbonat schlieBlich erhélt man direkt synthetisch aus 

Ammoniak und Kohlensiure: 
2 NH; + H,CO, = (NH,),COs. 

Das kaufliche Salz besitzt jedoch niemals die Zusammensetzung des nor- 
malen Karbonates, sondern ist stets ein Gemenge von saurem Salz, 
NH,HCO,, und karbaminsaurem Ammonium, NH, -CO,-NH, (vgl. unten). 
Erst wenn man es lingere Zeit in einer Lésung von starkem Ammoniak 
digeriert, geht es in sekundires Salz iiber. Aber auch dann liefert es beim 
Auflésen in Wasser wieder freies Ammoniak, primires Salz und karbamin- 
saures Salz, d.h. es besteht in Lésung ein Gleichgewichtszustand 


(NH,).CO, + aq Ba (NH,)HCO,; + NH,-CO,NH, + NH, + aq, 
der nur durch bedeutenden Uberschu8 von Ammoniak soweit zugunsten 
des sekundiren Salzes verschoben wird, da8 dies ausfallt. Ebenfalls besteht 


ein Gleichgewichtszustand zwischen primarem und. karbaminsaurem Salz: 


2 (NH,)HCO, 2 NH,-CO,NH, + H,0, 


der sich herausbildet, wenn man primiires Salz in Wasser lost. Je mehr 
Wasser vorhanden ist, um so mehr primires Salz ist gegenwartig. Wenn 
die Addition von Ammoniak an Kohlendioxyd bei Abwesenheit von Wasser 
vollzogen wird, so kann sich natiirlich ittberhaupt kein primires Salz, son- 
dern nur das karbaminsaure bilden: 


pp 
K +2NH,=CO 
0 \ond, 


Die Karbaminsaure ist als das Monamid der Kohlensaure, NH, -CO,H, 
zu betrachten, d.h. als eine Kohlensaure, in der eine OH-Gruppe durch 
eine NH,-Gruppe ersetzt ist. 

Dieser leichte Ubergang von primirem, karbaminsaurem und sekun- 
direm Ammoniumsalz ineinander bewirkt, daB alle drei Salze, wenn man 
sie auch anfinglich in reiner Form anwendet, doch beim Erhitzen bei der 
gleichen Temperatur in CO, und NH, zerfallen, namlich bei 58°. Man sollte 
erwarten, auch bei niederen Temperaturen fiir alle diese Salze die gleichen 
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Durch Extraktion mit Wasser wird dann Soda gewonnen. Diese ist 
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man sie bei Abwesenheit von Wasser verwendet. — 


Mittelstufen zwischen dem primiiren und dem sekundaren Salz treten 


bei den Alkalisalzen auf. Man kennt eine Kaliumverbindung von der 


‘Formel K,CO,,2KHCO,, die der oben erwahnten Kalium-Magnesium- 


verbindung KHOCO;, MgC0,,4H,O einigermafen vergleichbar ist, und 
vom Natrium kommt als Trona oder Urao ein Salz Na,CO;, NaHCO,, 
2 H,O in der Natur vor, das auch synthetisch darstellbar ist. 
SchlieBlich sind auch Karbonatoverbindungen zu erwahnen, in 
denen der CO,-Rest sich in einem komplexen Kation befindet. Die 
bekanntesten sind die Karbonatotetrammin-kobaltisalze, deren Sulfat, 
[{Co(NH,),CO,]SO,, entsteht, wenn man Kobaltosulfat bei Gegenwart 
von viel Ammoniumkarbonat mit Luftsauerstoff oxydiert. Es bildet 
kirschrote, leicht lésliche und sehr bestiindige Kristalle. In ihnen ist zwar 
die Kohlensdure nicht gerade sehr fest komplex gebunden, sie zeigen aber 
immerhin mit Sauren eine verlangsamte Kohlenséureentwickelung. 


Thiokarbonate entstehen aus Metallsulfid und Schwefelkohlenstoff 


in ganz entsprechender Weise wie Oxykarbonate aus Metalloxyd und 


Kohlendioxyd: 
BaO + CO, = BaCO,; BaS + CS, = BaCS;. 


Die freie Thiokohlenséure kennt man ebensowenig in isolierter Form 
wie die freie Kohlensiure. Dagegen sind die Salze der Alkalien und der 
Erdalkalien sehr bestandig, bis auf eine Neigung, sich in Lésung zu oxy- 
dieren. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht léslich, doch ist vor allem 
das Ammoniumsalz, (NH,),CS3,' auch in kristallisierter Form erhaltlich. 
Dagegen sind die Erdalkalithiokarbonate schwer léslich und aus alko- 
holischer oder wiBriger Lésung der Komponenten leicht erhaltlich. Die 
Schwermetallsalze sind wenig bestindig; versucht man, sie durch doppelte 
Umsetzung zu erhalten, so ergeben sich Niederschlage, die oft bald ihre 
Farbe andern und zum Teil wohl kolloide Farbungen hervorbringen. So 
ist Thiokarbonat ein Reagens auf Nickelsalze, das auch noch in sehr starker 
Verdiinnung eine schwarzbraune Farbung hervorruft. Die reinen Thio- 
karbonate sind hellgelb; diese Farbe beobachtet man z. B. am Bariumsalz. 
Bei Gegenwart von Wasser, also auch in Loésung, firben sie sich bald 


dunkler. 


Die anderen Dioxyde der vierten Gruppe. 


AuBer dem Kohlenstoff bilden auch simtliche anderen Elemente der 
vierten Gruppe Dioxyde. Nur Dioxyde kennt man beim Silicium und 
Thorium, von den anderen Elementen existieren ferner noch folgende 
Oxyde: ; 
Monoxyde: GeO SnO PbO TiO 
Trioxyde: Pb,0O, TiO; Zr,03 


Vom Blei werden schlieBlich noch beschrieben die Oxyde Pb,0, 
PbO, (Mennige), sowie Pb,O,. Da die niederen Oxyde dieser Metalle 
iiberwiegend basischen Charakter haben, so wurden sie, wie auch das 
Bleidioxyd, bereits bei den Metalloxyden (8S. 329) niher beschrieben. 


: Ammoniak- und CO,-tensionen praktisch beobachten zu miissen, doch ist 
dies, wohl infolge von Verzégerungserscheinungen nicht der Fall, wenn Mah 
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Die Dioxyde unterscheiden sich vom Kohlendioxyd durch die groBe 
Affinitat, welche ihre Molekiile zu ihresgleichen besitzen. Sie sind alle 
polymerisiert, daher nicht gasformig, und lassen sich nur mit groBem 
Energieaufwand aus dem Polymerisationsprodukt herausreifen, d. h. ver- 
dampfen; auch die Schmelzung erfolgt nur schwierig. Dabei kann die 
Polymerisation bei allen in mehreren verschiedenartigen Weisen verlaufen, 
d.h. sie sind alle polymorph, das des Siliciums, Germaniums, Zinnes und 
‘Titans trimorph; vom Zirkon- und Thordioxyd kennt man bisher nur je zwei 
Formen,: vielleicht infolge noch mangelhafter Untersuchung. Die ,,amor- 
phen“ Formen sind hier nicht inbegriffen, sie sind vielleicht nur sehr klein 
kristallisiert. Daf man vom Bleidioxyd nur eine einzige Form kennt, liegt 
daran, da8 einzig dieses Oxyd keine hohen Temperaturen vertrigt. Als 
positivstes aller dieser Elemente bildet das Blei vorwiegend niedere Oxy- 
dationsstufen. 

Verschiedentlich finden sich alle drei Formen bereits in der Natur. 
So kommt das Siliciumdioxyd als Quarz, Tridymit und Christo- 
balit mineralisch vor (Chalcedon ist kleinkristallinischer Quarz), das 
Titandioxyd als Rutil, Brookit und Anatas. Bei diesen beiden 
wurden auch die Umwandlungsverhiltnisse der drei Oxyde am ge- 
nauesten studiert und z. B. gefunden, daf8 Brookit nur zwischen 860 und 
1040° entsteht, wahrend sich bei héheren Temperaturen Rutil, bei niederen 
Anatas bildet. Die drei Formen sind mit denen des Zinndioxydes isotri- 
morph. Beim Quarz, Tridymit und Christobalit, den drei Formen des 
Siliciumdioxydes, gibt es noch mehrere Unterformen: Tridymit und Christo- 
balit andern ihre optischen Eigenschaften sprungweise bei 117 und 163° 
bzw. bei 190—280° und Quarz zeigt bei etwa 575° eine so starke Volum- 
ainderung, da8 seine Kristalle beim Erwirmen iiber diese Temperatur oft 
springen. Der Quarz stellt die bei gewohnlicher Temperatur stabile Form 
dar. Erhitzt man Kieselgallerte mit kohlensiurehaltigem Wasser auf 250°, 
so erhalt man nur Quarzkristalle. Quarz geht bei 875° in Tridymit iiber, 
aber eine Riickverwandlung von Tridymit in Quarz wurde bisher nicht - 
beobachtet, wenn nicht gleichzeitig ein Lésungsmittel vorhanden ist. Als 
solches dienen (auch fiir Titandioxyd, Zinndioxyd usw.) geschmolzene 
Alkalichloride, Borax, vorziiglich aber Alkaliwolframate oder -vanadate. 

Im Diagramm Abb. 44 (Fenner, Z. anorg. Chem. 85, 133 [1914]; 
Wietzel, das. 116, 71 [1920]) sind die Existenzgebiete der verschiedenen 
Si0,-Modifikationen iibersichtlich vereinigt. 

Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Modifikationen sind 
nur klein, was wohl auch die gegenseitige Umwandlung erschwert. 

Der Schmelzpunkt des reinen Quarzes liegt schitzungsweise bei 
1600—1670°, der des Christobalits bei 1696°. Bei Abwesenheit von 
Katalysatoren zeigt das SiO, keinen bestimmten Schmelzpunkt, weil 
dann mehrere Modifikationen in wechselnden Verhiltnissen gleich- 
zeitig vorliegen; es erweicht beim Erhitzen allmahlich wie Glas, in- 
dem es schon bei 1500° plastisch wird, sich bei etwas héherer Tem- 
peratur zu diinnen Fiiden ziehen 148+ und erst bei etwa 1780° voll- 
kommen diinnfliissig wird. Man kann daher Siliciumdioxyd schon vor 
dem eigentlichen ,,Schmelzen‘ zu GefaBen formen (fritten), die dann noch. 
nicht die Durchsichtigkeit des ,, Quarzglases“ zeigen, das vorher viéllig ge- 
schmolzen war, sondern die undurchsichtig seidenglanzend erscheinen (Quarz- 
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gut). Auch wenn das Siliciumdioxyd bei Temperaturen oberhalb 1750° 


verdampft (sein Siedepunkt bei Atmosphirendruck liegt bei 2230°), so 
kondensiert sich der Dampf nur teilweise als Tridymit, ein anderer Teil 
bildet glasige Massen. Diese zeichnen sich durch ihre geringe Volumver- 
anderung bei Temperaturschwankungen aus; der Ausdehnungskoeffizient 


derselben ist nur 4/,, so groB wie der des Glases, so daf} man gliihende : 


QuarzgefiBe durch Eintauchen in Wasser plitzlich abkithlen kann, ohne 
ein Springen infolge innerer Zerrungen befiirchten zu miissen. — Beim 
Titan- und Zinndioxyd scheinen die Verhiltnisse etwas anders zu 
liegen. Fiir ersteres liegt der Schmelzpunkt aller drei Modifikationen 
bei 1560°, d. h. Brookit und Anatas sind vor der Erreichung dieser 
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Abb. 44. 


Temperatur prompt in Rutil tbergegangen; auch Zinndioxyd schmilzt 


ausschlieBlich bei 1127°. 
Tn reinster Form sind sémtliche Dioxyde dieser Gruppe farblos, durch- 


sichtig, von starkem Glanz und harter als Glas. Nur das Bleidioxyd ist. 


braun und ist auch nur Keinkristallinisch, da seine Kristalle nicht durch 
Erhitzen bei hoher Temperatur vergréBert werden kénnen. Bei den anderen 
Oxyden erreicht man diese Vergré8erung durch einen »»Mineralisator : 
d. h. einen Kérper, in dessen Gegenwart wohl durch eine intermediare 
Reaktion oder auch durch intermediire Auflésung die Umwandlung selbst 
,amorpher Fallungen in groBere Individuen (Mineralien) gelingt. Als 
Mineralisatoren dienen in dieser Gruppe zunachst die oben angefiihrten 
Lésungsmittel: geschmolzene Alkalichloride, Borax, Metaphosphat, Alkali- 


wolframate usw. Vorziiglich mineralisiert ein Dampfstrom von Flufsaure, 
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in dem vielleicht. voriibergehend das Tetrafluorid entsteht. Das ,,Kiesel-. 
skelett“, die Ausscheidung, die beim Verschmelzen von Silicaten mit 
Borax entsteht, der dem Silicat zunichst die Base entzieht, besteht aus 
Tridymit. Im Borax lést sich dieser in der Hitze auf, um wahrend des Ab- 
kiihlens wieder zu kristallisieren. Zur Erzeugung dieses Skelettes ist iibri- 
gens die Phosphorsalzperle nicht anwendbar, da hier phosphorhaltige Ver- 
bindungen der Kieselséure, aber nicht diese selbst, entstehen. Zinndioxyd 
verhalt sich in dieser Beziehung ebenso. 


Amorphe Formen der Dioxyde erhalt man durch Verbrennen der 
Klemente; so 1aB8t sich in der durch Verbrennen von Zinn erhaltenen 
,,Zinnasche (flores stanni) keine Kristallform nachweisen und ebenso- 
wenig im gleicher Weise erhaltenen Silicium- oder Germaniumdioxyd. So 
dargestellt sind diese Verbindungen zunichst als ,,Gaskolloide“ entstanden, 
indem zuniachst die Elemente verdampften und sich dann im einzelatomaren 
Zustande oxydierten. Die Oxyde, die nun nicht mehr die Méglichkeit 
haben, sich in Gitterform zu gruppieren, koénnen so in iiberaus lockerem 
Zustande erhalten werden. Ebenso geben auch die durch Résten der Zinn- 
oder Germaniumsulfide entstandenen Dioxyde nur amorphes Pulver; hier 
findet die Dioxydbildung jedenfalls auch Molekiil fiir Molekiil statt, die 
Molekiile sind an den Ort gebunden und konnen sich nicht zwecks Kristall- 
bildung gegeneinander verschieben. Wir haben es hier mit amorphen 
Formen zu tun, die dem amorphen Kohlenstoff (Ru8) vergleichbar sind. — 
Kine andere amorphe Form bildet sich durch Entwassern der Hydr- 
oxyde. So entstehen dfters Stiicke von muscheligem Bruch, besonders 
beim Siliciumdioxyd (Opal, Perlmutter), die auch hiufig noch etwas 
Wasser enthalten. Die amorphen Formen kénnen im Gegensatz zu den 
kristailisierten mehr oder weniger leicht durch fliissige Dispersionsmittel 
wieder eine Trennung ihrer kleinsten Teilchen erleiden und in den fliissig- 
kolloiden Zustand iibergehen, wahrend die kristallisierten in Wasser prak- 
tisch vollkommen unlislich sind. Dies zeigt bereits, da8 in ihnen der innere 
Zusammenhang der Teilchen grundlegend verschieden ist: die kristalli- 
sierten bestehen gewissermaBen aus einem einzigen, groBen Molekiil, 
wahrend die amorphen Anhdufungen kleinster Molekiilaggregate sind, die 
mit groBter Leichtigkeit wieder auseinanderfallen. Germaniumdioxyd 
gibt schon beim Anriihren mit Wasser Emulsionen, die sich beim Erhitzen 
vollig klaren, aber beim Erkalten nicht wieder ausflocken. Thor- und 
Zirkondioxyd, die bei niederer Temperatur dargestellt wurden, z. B. 
durch Erhitzen von Nitrat oder Oxalat, werden zwar mit Wasser nicht 
ohne weiteres kolloid, kénnen aber durch Zusatz von Elektrolyten pep- 
tasiert werden (vgl. 8. 51 und 640). — Uber ThO, und ZrO, als Leuchtkérper 


vel. S. 325. Das Thordioxyd im Gliihstrumpf entsteht durch Erhitzen 
des Nitrates. 


Durch chemische Agentien sind alle diese Dioxyde schwer angreif- 
bar, vor allem die kristallisierten. Aufldsung l4Bt sich erméglichen auf Grund 
der Tatsache, daB alle als Anhydride von Sauren betrachtet werden konnen; 
sie sind daher durch alkalische Medien aufschlieSbar. Der Aufschlu8 durch 
Sduren gelingt nur schwer, obwohl die Dioxyde héheren Molekularge- 
wichtes auch die Rolle von Basisanhydriden spielen kénnen; nur die Flu8- 
sdure wirkt, z. B. auf Kieselsiiure, ziemlich leicht lésend, wobei sich SiF, 
bildet (vgl. S. 612), und die Oxyde der Elemente hdheren Atomgewichts 


if ea 


Ri Pa as a 
B 


“re ot "1 iis fd " 
‘YDE DER VIERTEN GRU 


’ 


_kénnen durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure als Sulfate in Lisung ge- 
bracht werden, um so leichter, je weniger hoch sie erhitzt waren. | 
Die Hydroxyde. — Hydrate dieser Dioxyde sind nicht durch 

_ direkte Wasserung der Oxyde erhiltlich, jedoch auf anderem Wege dar- 

_ stellbar. Sie sind haltbar im Gegensatz zum Hydrat der Kohlensaure, be- 
___ sonders charakterisiert durch ihren stets kolloiden Zustand (vgl. die grund- 
legenden Arbeiten von Kiihn, J. prakt. Chem. 59, 1 [1853], sowie beson- 


ders von Graham, Ann. 121, | [1862], 123, 529 [1864]). Sie sind, wie die : ‘ : 
Kohlensaure, schwache Sauren, ja noch schwicher als die Kohlensaure, Bie: 
_ da ja in gleichen Reihen des periodischen Systems der negative Charakter ey 


mit steigendem Atomgewichte stets fallt. Die Hydroxyde der schwereren 
Elemente dieser Gruppe sind amphoter, fungieren auch als Basen, und 
bilden Salze mit starken Sduren. Beim Thorhydroxyd sind die Séure-— 
eigenschaften sogar ganz verschwunden. Aber wie der Séurecharakter, so 
ist auch der Basencharakter aller Verbindungen auBerst schwach, ent- 
sprechend ihrer Mittelstellung im periodischen System, und daher neigen 
alle ihre Salze sehr stark zur Hydrolyse, wodurch eine Gewinnung der 
kolloiden Hydroxydlésung erméglicht wird. Kieselsiure ist sicher noch. 
die stiirkste dieser Saiuren, ihre kolloide Lésung reagiert sogar auch merklich 
sauer, wenn auch duBerst schwach. Aber auch ihre Alkalisalze sind hoch- aoe 
gradig hydrolysiert; man erkennt dies daraus, dafi die Neutralisations- 4 
: ‘wiarme der verdiinnten Siurelésung mit Natronlauge fast gleich Null ist Re 
und da8 die Leitfihigkeit der Lésung derjenigen der darin enthaltenen 
Natronlauge fast gleich kommt; in 1/,,-norm. Lésung kann die Hydrolyse ee 
des Natriumsalzes praktisch als vollkommen angesehen werden, diejenige 
der Salze schwacherer Basen ist natiirlich schon in gréBerer Konzentration 


a 


vollkommen. In der Liésung des Natriumsilicates bestehen also freies 
Natriumhydroxyd und kolloide Kieselsiure neben einander, und da ht 
Natriumhydroxyd durch Dialyse entfernbar ist, Kieselsdure den Dia- ag 
lysator aber nicht durchdringt, so haben wir in der Dialyse des es, 
Natriumsilicates ein Mittel zur Bereitung sehr: reiner kolloider a 
Kieselsdurelésung, eine Methode, die auch auf die anderen Séuren i 
dieser Gruppe ohne weiteres iibertragbar ist: Natriumstannat, -titanat, ig 
: 


-zirkonat usw. liefern alle bei der Hydrolyse die entsprechenden kolloiden Ags 
Saurelosungen, die vollkommen klar bleiben. Ebenso kann man solche eS 
klaren Losungen durch Dialyse der Salze dieser Elemente mit Saéuren er- 


halten: Zirkon- oder Thorium nitrat geben bei der Dialyse sehr bestindige . 4 
und ganz klare Lésungen des Zirkon- und Thorhydroxydes (Biltz, B. 35, os 
4431 [1902]). . 

Fallbarkeit. — Natiirlich kann man die Hydroxyde auch erhalten, By 
wenn man die Séureverbindungen mit Basen oder die Basenverbindungen ee 
mit Sauren versetzt: ‘ 


Sn(SO,). + 4 NaOH = Sn(OH), + 2 Na,SOQ,. a 

Si(ONa,) + 4 HCl = Si(OH), + 4 NaCl. ‘ae 
Bei diesem Verfahren erhilt man sie jedoch vielfach nicht in Lésung, son- 
dern als Gel; es hangt von der Konzentration der Lésungen ab, ob die- De: 
selben klar bleiben oder gelatinieren. GieSt man z. B. unter Schiitteln Nf 
eine 10°%ige Natriumsilicatlésung in eine gleich konzentrierte Salzsdure, 
so kann man noch ein vollkommen klares Sol erhalten, das sich dann durch 
Dialyse vom Natriumchlorid befreien la8t. Und ebenso kann man aus 
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SnCl, und Natriumhydroxyd klare, dialysierbare Zinnsiurelésungen er- 
halten. Aber bei anderen Konzentrationen gelatiniert die Fliissigkeit so- 
fort. Bei Thoriumsalzen, deren Hydroxyd nie als Séure, sondern nur als 
Base wirkt, erfolgt mit Alkalihydroxyd oder Ammoniak stets gelatindse 
Fallung. Zuweilen lésen sich diese Fallungen im Uberschu8 des Fallungs- 
mittels wieder auf (nicht bei Thor), in anderen Fallen kénnen sie nach 
Auswaschung durch Zusatz sehr geringer Mengen von Ammoniak zu einer 
vollig klaren Lésung peptisiert werden (bei Zinn). 

Einzig im Falle der Kieselsiure scheint in der ersten Zeit auch kristalloide Saure 
in Lésung zu sein, die erst mit der Zeit kolloid wird. Man schlieSt dies bei dieser Saure 
aus der Tatsache, da8 nach Zusatz von Salzsaéure zu Wasserglas der Gefrierpunkt der 
Lésung eine allmihliche Erhéhung erfahrt, sowie daraus, daB bei sofortiger Dialyse 
nicht unbetrichtliche Kieselsiuremengen durch die Membran gehen (Mylius und 
Groschuff, B. 39, 116 [1906]), doch 1aé8t sich die Erscheinung vielleicht auch durch 
die Annahme erkliren, da die Kolloidteilchen anfangs sehr klein sind und sich erst 
spater vergréBern. Bemerkt man doch auch, daB Kieselsdurelésungen mit der Zeit 
viskéser werden und schlieBlich zu einer Gallerte erstarren. 

Die durch Fallung hergestellten Gele enthalten immer noch diejenigen 
Elektrolyte adsorbiert, die in der Lésung vorhanden waren. Diese sind 
verschieden schwer aus ihnen entfernbar. So kann man ein durch Umsatz 
von Natriumsilicat mit Salzsiure erhaltenes Gel durch Dialyse zwar leicht 
fast vollig von Chlor befreien, aber auSerst schwierig von Natrium, so daB 
der Gedanke, daB es sich bei ihm um eine Natriumverbindung handelt, 
immer wieder aufgetaucht ist. Aber durch Kochen eines Esters der 
Kieselsiure mit Wasser lassen sich auch gianzlich alkalifreie Sole gewinnen: 


Si(O-O0,H,) + 4 H,O = Si(OH), + 4 C,H, - OH, 


die dann beim Hindampfen ebenfalls gelatinieren. Allerdings bleibt die Kon- 
zentration dieser Sole hinter der zuriick, die sich bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Elektrolyten erreichen lat, und die bei der Kieselséure 
bis zu einer solchen von 14% gesteigert werden kann, ohne daB sofortige 
Gelbildung eintritt. Natiirlich erfolgt die Gelatinierung um so leichter, 
je konzentrierter die Lésung ist, ferner auch, je hoher die Arbeitstemperatur 
hegt. Man kann daher durch Eindampfen konzentrierter Lésungen oft 
Gallerten erhalten, z. B. bei der Titansiure, der Zinnsiure usw., aber zu- 
weilen ist die Stabilitaét des Sols so groB, da8 dasselbe gar nicht gelatiniert, 
sondern zu einer gummiartigen Masse eintrocknet, die schlieBlich glasartig 
fest wird (beim Zinn und Thor). 

Beim Kieselsiure-Sol wird die Koagulation durch Sauren, Salze oder 
Alkalien nicht hervorgerufen, sondern zuweilen werden die Sole dadurch 
geradezu bestiindiger; zuweilen aber tritt zwar keine sofortige, aber doch 
gegen den salzirmeren Zustand etwas beschleunigte Fallung ein. Bei der 
Zinnsiure dagegen gibt es gewisse Formen (vgl. unten), die gegen Elektro- 
lytzusatz recht unbestiindig sind, wihrend andere denselben ebenso gut 
vertragen wie die Kieselsiure. Das Thorhydroxyd ist gleichfalls gegen 
Hlektrolyte recht bestandig. 

Peptisierbarkeit. — Die gereinigten Gele dieser Verbindungen 


kénnen sogar durch Zusatz von Elektrolyten wieder peptisiert werden; 


z. B. gebt reines Kieselsiuregel durch Alkalizusatz wieder in Lésung, 
Thorhydroxyd wird aus gefalitem Zustande durch Zusatz von etwas Salz- 
siure peptisiert, allerdings nur zu einer triiben Lésung, und Zinnsiure, die 
durch Oxydation einer Stannochloridlésung mit Luft und Auswaschen des 


_ dabei stets gelatinierenden Kolloids gewonnen war, ergibt auf Zusatz sehr 
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geringer Ammoniakmengen ein iuBerst bestindiges Sol. Nur wenn die 
Gele vorher véllig getrocknet waren, so werden sie schwer- oder unlislich. 
Der lackartige Kindampfriickstand des Thoriumhydroxydes quillt aber 


doch noch mit Wasser auf und l&8t sich mit Alkali noch peptisieren, wobei 


um so mehr Alkali gebraucht wird, je kompakter er geworden ist; in frisch 
gefalltem Zustande braucht er daher zur Peptisation weniger Alkali als nach 
langerem Stehen. ; 

Die Bildung des Thorhydroxydes ist insofern noch besonders in- 
teressant, als sie auch aus durch Glihen erhaltenem Oxyd bewirkt werden 
kann, allerdings nur, wenn die Gliihtemperatur nicht zu hoch liegt. Ge- 
eignetes Oxyd wird durch Erhitzen des Oxalates erhalten. Der Schmelz- 
punkt des Thoroxydes liegt auSerordentlich hoch, so da8 man annehmen 
kann, da8 bei der Temperatur von 600°, die zur Zersetzung des Thoroxa- 
lates nicht tiberschritten zu werden braucht, eine Sinterung desselben 
noch gar nicht stattgefunden hat. Die einzelnen Teilchen haben sich aus 
dem _ ,,gaskolloiden“ Zustand abgesetzt und sind nicht miteinander ver- 


bunden. Versetzt man ein solches Oxyd mit sehr wenig Salzsaure, so geht . 


es kolloid in Lésung; wahrscheinlich infolge der Ionisierung eines der Hin- 
zelmolekiile, die in dem Riesenmolekiil eines solchen Thoroxydkornes vor- 
liegen; diese Ionisierung liefert die zur Kolloidisierung notwendige elek- 
trische Ladung (vgl. 8. 50). Es liegt hier ein schénes Beispiel fiir die 
Tatsache vor, daB die Higenschaften einer Substanz dieser durch den 
Bildungsvorgang erteilt werden; die Kolloidisierbarkeit kénnte hier 
nachtraglich nicht aufgedrangt werden, wenn die Teilchen infolge anders- 
artiger Entstehung in nahere Beziehung zueinander getreten waren. 


Auch auf nassem Wege dargestelltes Gel zeigt je nach der Art der 


Herstellung verschiedenartige Wiederlésbarkeit. So ist das der Zinnsaure . 


nach dem Auswaschen von selbst wieder léslich, wenn es durch Salze oder 
Basen, nicht aber, wenn es durch Saéuren gefallt worden war. Das Sol des 
Thorhydroxyds wechselt sogar im Aussehen je nach Art der Ursubstanz 
von einer vollig klaren Fliissigkeit bis zu einer milchig stark getriibten 
Lésung. Das Gel der Titansiure fallt in der Kalte sichtbar feiner aus als 
in der Hitze, so wie auch das feineré sich beim Erhitzen in gréberes um- 
wandelt. | : 
Spezielles von der Zinnsiure. — Am besten untersucht sind 
diese Verhiltnisse bei der Zinnsaure, deren Gel so verschiedene Higen- 
schaften besitzen kann, daB man frither glaubte, verschiedene chemische 
Individuen vor sich zu haben. Man unterschied eine a- und eine b-(Meta-) 
Zinnsaure, deren erstere im allgemeinen die gréSere Léslichkeit besitzt. 
a-Zinnsaure entsteht bei der Umsetzung von Zinnchlorid mit Alkali 
als voluminéser Niederschlag. Sie lost sich leicht in Séuren, tiberschiissigem: 
Alkali, selbst Alkalikarbonat, und ihre Lésung wird durch eine kalte 
Lésung von Alkalisulfat nicht gefillt. Im Gegensatz dazu stellt die b- 


Zinnsdure ein viel weniger voluminéses Pulver dar; sie entsteht bei der 


Behandlung von metallischem Zinn mit konzentrierter Salpetersiure und 


ist im Gegensatz zur a-Siure unléslich in Sdéuren, konz. Alkalihydroxyd, 


Alkalikarbonat; ihre Lésung wird schon durch kaltes Alkalisulfat gefallt. 
Besonders durch Mecklenburg (Z. anorg. Chem. 74, 207 [1912]) wurde 
nun erwiesen, da8 es sich nicht um chemisch verschiedene Sauren han- 
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delt, sondern um solche, in denen nur die Beziehung der Primarteile 
zueinander verschieden ist. Zunachst ist wichtig, daB es Mittelformen 
aller Art zwischen der a- und der b-Saure gibt, man kann auch die a= in die 
b-Saure, nicht aber diese in die a-Saure iiberfiihren. Die b-Saure ist also 
die stabilere Form. Man kann nun einfach durch Hydrolyse eines Stanni- 
salzes mit Wasser verschiedener Temperatur Gele hervorbringen, deren 
Charakter je nach der Herstellungstemperatur dem der a- oder 
dem der b-Saure gleicht. Tragt man eine Lésung von Stannisulfat 
in konzentrierter SchwefelsAure bei 0° in Wasser ein, so erhalt man die 
typische a-Saure. Je hdher man die EHintragungstemperatur wahlt, um 
so mehr nihert sich das Hydrolysenprodukt in seinen Higenschaften der 
b-Saéure und erreicht diese bei etwa 60°. Bei noch héherer Fallungs- 
temperatur werden Gele erhalten, die in ihren Kigenschaften von der 
a-Saéure noch verschiedener sind als die durch Salpeterséure-Oxydation 
des Zinnes erhaltene b-Saéure, die also gewissermafen noch jenseits 
der b-Saéure legen. Auch durch nachtragliches Erwarmen der a-Saure 
kann man diese in b-Saure iiberfiihren. : 

Ein Unterschied der beiden Séuren im Wassergehalt besteht nicht. 
Es gibt Formen der a-Saure, die die b-Saéure im Wassergehalt tibertreffen 
und auch solche, die hinter ihr zuriickbleiben. In dieser Beziehung iibt 
also die Temperatur keinen maBgebenden Hinflu8 aus. Aber Temperatur- 
erhohung drangt immer auf VergréBerung der Teilchen, und hierin 
hegt einer der wichtigsten Faktoren, durch die a- von b-Saure unterschieden 
sind: die b-Saure besitzt die gréferen Sekund&rteilchen. Man kann 
dies z. B. durch die Adsorptionsfahigkeit zeigen, die die verschiedenen 
Sauren gegen Elektrolyte besitzen. Bekannt ist die Fahigkeit der Zinn- 
sdure, Phosphorséure zu adsorbieren, man bedient sich ja dieser Higen- 
schaft zur Entfernung der Phosphorsiure im Gange der qualitativen 
Analyse. Das Adsorptionsvermégen fiir Phosphorsiure sinkt nun dauernd 
mit der Erhohung der Darstellungstemperatur der Saure, und da das 
Adsorptionsvermégen eine Funktion der Oberflache ist, so sinkt somit die 
Oberflichenentwickelung mit steigender Héhe der Darstellungstemperatur. 
Aber die GréBe der Sekundiarteilchen allein vermag die verschiedenen 
Kigenschaften der Zinnsauren noch nicht zu erklaren. Kin wichtiger Faktor 
ist auch der Abstand dieser Teilchen voneinander. Es geniigt nimlich, 
z. B. einfaches Absaugen, um dem Gel eine viel geringere Peptisierbarkeit 
zu verleihen. Hier kann es sich um einen chemischen Austritt von Wasser 
nicht handeln, es wurde ja nur das mechanisch ablaufende Medium ent- 
fernt. Vielmehr haben sich hier wohl die Sekundirteilchen zu Tertiar- 
teilchen aneinander gelagert. Peptisiert man diese, so kénnen sie entweder 
als solche in Lésung gehen, und man erhalt dann eine Lésung, die von der 
urspriinglichen verschieden und leichter wieder gelatinierbar ist, oder sie 
kénnen auch wieder in die Sekundirteilchen zerlegt werden, und man erhilt 
die urspriingliche Lésung zuriick. Die Kolloidchemiker sehen iibrigens in 
der GroBe und Lagerung der Teilchen nicht den einzigen Grund fiir das 
verschiedene Verhalten der Gele; die Méglichkeit, ja Wahrscheinlichkeit 
gleichzeitiger chemischer Verschiedenheiten besteht dabei immer 
noch fort. Hine solche ist beim Zirkonhydroxyd, fiir das sich ahnliche Ab- 
stufungen zeigen lassen wie fiir das Zinnhydroxyd, vielleicht noch gréBer; 
hier gibt es eine Form, die beim Erhitzen auf 300° sichtbar erglitht und in 
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eine andere, grébere, die ,,Metazirkonsaure“ tibergeht. Die Anderung im: 


Bau des Geles erfolgt hier also plotzlich und sprunghaft und ist so be- 
deutend, da8 man sie kaum als nur mechanisch betrachten kann. 


Gelstruktur, speziell der Kieselsiure. — Auch tiber den 
Aufbau der Einzelteilchen haben wir einige Kenntnisse, die wir zunachst 
den grundlegenden Arbeiten von van Bemmelen (1880—1909, meist 
Z. anorg. Chem.) verdanken. Van Bemmelen hat vor allen an dem Gel 
der Kieselsiure gezeigt, daB dessen Higenschaften von seinem Wasser- 
gehalt allein nicht abhangig sind. Er bestimmte die Tension von Gelen 
verschiedenen Wassergehaltes, indem er dieselben iiber Schwefelsiuren 
bekannter Konzentration und bekannten Wasserdampfdruckes aufbe- 
wahrte und die Tension des Gels dann gleich dem der Schwefelsiure an- 
nahm, wenn es bei langerem Aufbewahren tiber dieser Sdiure nur noch 
auferst wenig an Gewicht abnahm. Er entwasserte durch Stehenlassen 
iiber Schwefelsiure verschiedene Gele und versuchte sie danach wieder 
zu wassern, indem er sie tiber Schwefelsiuren héheren Wassergehaltes 
setzte. Dabei ergab sich zunachst, da Entwasserung und Wiederwasserung 
nicht immer umkehrbare Vorgange sind. Die Gele dieser Séuren kénnen 
tiberaus wasserreich sein, im Gegensatz etwa zu denen der Metalle. Kiesel- 
sauregel enthalt giinstigenfalls auf 1 Mol. Si0, 330 Mol. Wasser, das 
man teilweise durch mechanisches Abpressen entfernen kann. Bei einem 
Gehalt von 30 Mol. Wasser ist es gut schneidbar, bei 10 Mol. Wasser wird 
es bréckelig und bei 6 Mol. Wasser ist es zu einem trockenen Pulver 
zerreibbar. ieee 

In der folgenden Abbildung ist auf der Ordinate der jeweilige Wasser- 
dampfdruck, auf der Abszisse der Wassergehalt des Gels abgetragen. Be- 
ginnen wir bei Ay mit der Ent- 
wasserung eines stark wasser- 
haltigen Kieselséuregels, so 
sinkt der Dampfdruck stark 
mit dem Wasserentzug, bis der 
Punkt O erreicht ist. Dieser 
erscheint als eine Art Knick- 
punkt und auf seiner Existenz 
wurde friiher der angebliche 
Nachweis definierter Hydrate 
begriindet. Wir werden aber 
sehen, daB seine Lage je nach 
dem Vorgehen ganz verschieden Abb. 45. 
sein kann, beliebig mehr oder : 


iger nach links verschieb- | 
have cs da® er die Higenschaft eines Multipelpunktes nicht besitzt. Auf 


unserm friiher eingeschlagenen Wege nun beginnt das bis dahin durch- 
sichtige Kieselsauregel bei O sich zu triiben. Die Triibung nimmt zuerst zu, 
dann wieder ab und ist bei O, wieder vollig verschwunden. Van Bemmelen 
bezeichnet die Punkte O und 0, als ,,Umschlagspunkte“. Zwischen diesen 
beiden Umschlagspunkten vollzieht sich der Wasserentzug mit geringer 
Druckveranderung, d. h. erheblichere Druckveranderung bewirkt hier sehr 
bedeutenden Wasserverlust. Ist der zweite Umschlagspunkt, 0,, tiber- 
wunden, so wird bei weiterer Druckerniedrigung der Wasserverlust relativ 
41* 
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wieder viel geringer, die-Kurve biegt nach unten um und endet in dem 
sehr wasserarmen Produkt A. ; 

Wir beginnen nunmehr mit der Wiederwisserung (Z-Kurve). Von : 
A; bis O, ist der Vorgang der Wiederwasserung ganz entsprechend dem = 
der vorherigen Entwisserung. Die beiden Kurven0,A, und Z, 0, fallen voll- ) 
kommen aufeinander, Wasserentzug und -anlagerung sind hier reversibel. _ 
Aber vom Punkt O, ab hort diese Umkehrbarkeit auf; erhéhter Wasser- 
dampfdruck fiihrt hier zunaéchst zu wasserarmeren Produkten (auf Kurve 
Z,), als auf dem Entwisserungswege (A,) bei gleichem Dampfdruck erhalten 
wurden; spiter wird zwar mit zunehmendem Druck auch die Wasserzu- 
nahme etwas gr6Ber, es muf aber immer héherer Druck zur Wie de r wisse- 
rung aufgewandt werden als zur Erreichung eines gleich zusammengesetzten 
Ent wasserungsproduktes notwendig war. Der Punkt, bei dem die auf Z, 
zu beobachtende Triibung sich wieder verliert (O,), liegt viel héher als 
derjenige (OQ), auf dem sie wahrend des Hinweges einsetzte. Wassert man 
noch weiter iiber diesen Punkt hinaus, so la8t sich zwar Wasseraufnahme 
_ noch bewirken, sie wird aber nie so stark, daB etwa wieder ein Produkt 
* mit 300 Mol. H,O erreicht werden kann. (Kurve Z,). Auch wenn man auf 
dem Entwisserungswege bei Punkt O innehalt, ohne weiter zu entwissern, 
und nun neu wassert, so wird nicht etwa der Weg A, zuriickgegangen, son- 
dern der Weg Z, fiihrt auf die Kurve, die die allgemeine Wiederwisserungs- _ 
kurve darstellt. Selbst wenn O bei der Entwisserung noch gar nicht er- 
reicht war, z. B. beim Punkt A,, so fiihrt erneute Wasserung nicht wieder 
zu Ay, sondern zu Z;. Wir haben also als umkehrbaren Kurventeil 
einzig O,As. . 

Aber durchaus nicht alle Kieselsiiure-Gele zeigen iiberhaupt die gleiche 
Entwisserungskurve und die gleiche Lage der Umschlagspunkte. Deren 
Lage hingt vielmehr von vielen Faktoren ab, z. B. der Herstellungsart 
der Gele, ihrem Alter, der Geschwindigkeit bei der Entwasserung 
sowie der Entwisserungstemperatur. Der Punkt O wird um so spiiter 
erreicht (liegt um so weiter links), je verdiinnter die Lésung war, aus der 
das Gel gefallt wurde, je schneller die Entwisserung vorgenommen wurde, 
je jiinger das angewandte Gel ist und je niedriger die Entwisserungs- 
temperatur liegt. Liegt der Punkt O recht nahe an O,, so fallt die A-Kurve 
fast auf die Z-Kurve. Lange und hoch gegliihte Kieselsiure zeigt iiberhaupt 
keine Resorption mehr, die Z-Kurve verliert hier ihre Bedeutung. 

Hieraus geht hervor, daB den Umschlagpunkten nicht die Rolle von 
Umwandlungspunkten im Sinne der Phasenlehre zukommt, und es liegt 
der Gedanke nahe, daS das Wasser iiberhaupt nicht durch chemische 
Bindung, sondern nur durch Adsorption festgehalten wird, zumal die 
Bindung um so fester ist, je weniger Wasser vorhanden ist. Aber auch die 
Art der Adsorption ist nicht die gleiche fiir das fester wie fiir das lockerer 
gebundene Wasser, wie die Existenz der Umschlagspunkte beweist. Um 
diese zu erkliren ist es notig, auf die mechanische Struktur dieser Gele 
naher einzugehen. 


Kin aus sehr verdiinnter Liésung hergestelltes Kieselsiuregel erscheint’ im 
Ultramikroskop flockig und wird spiter kérnig. Wabenartige Struktur, die den Kin- 
schlu8 von Wasser am besten erklaren wiirde, laBt sich hier noch nicht feststellen. 
Trocknet man es aber ein, so beginnt es bei einem Gehalt von 40% Wasser sich zu 
triiben. Es wurde schon erwihnt, daB die Triibung bei noch weiterem Trovknen wieder 
verschwindet. Trankt man nun das so erhaltene klare Gel mit einer Piissigkeit, z. B. 
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Fillung mit Flissigkeit auftritt, nicht aber, wenn das Gel sehr leer und auch nicht, 
wenn es sehr voll ist. Man erklirte diese Tatsache lange nach Biitschli durch die 
Annahme, da in diesem mittleren Stadium zwar die Wandungen der Waben noch 
mit Flissigkeit tiberzogen, die Hohlraume aber schon lufthaltig sind und da8 das ver- 
schiedene Brechungsvermégen von Luft und benetzter Wandung die Sichtbarkeit 
ermégliche. Sobald die Waben véllig mit Flissigkeit gefiillt sind, wird ihre Struktur 
unsichtbar und ebenso, wenn die Fliissigkeit von den Wandungen véllig abgetrocknet 
ist. Zsigmondy aber bezweifelt wohl mit Recht, da8 im letzteren Falle Unsichtbar- 
keit eintreten kann. Sollte doch das getrocknete Gel durch den Unterschied im Licht- 
brechungsvermégen von trockener Wand und Luft erst recht wei und undurch- 
sichtig erscheinen, wie etwa Kaolin, der ahnliche Struktur besitzt. Durchsichtigkeit 
kann im getrockneten Gel nach seiner Meinung nur dann herrschen, wenn die Struktur 
feiner ist als die groben Waben, die Biitschli als Strukturelemente annimmt. Das 
Triibungsgebiet wire dann dasjenige, in dem gleichzeitig an einigen Stellen noch 
Flissigkeit, an anderen deren Dampf vorhanden ist, und die Triibung rtihre her vom 


verschiedenen Lichtbrechungsvermégen des Dampfes und der Fliissigkeit. Unter der. 
Annahme des diskontinuierlichen Fliissigkeitsgehaltes im Gel bietet sich dann auch © 


eine Erklarung dafiir, warum die Z-Kurve in obiger Abbildung oberhalb der A-Kurve 
liegt. Man hatte friiher eine Schrumpfung der Zellen des Gels angenommen, die 
durch erneute Wasserung nicht vdllig riickgingig zu machen sei, weshalb vermehrter 
Druck ndtig sei, um die Zellen auf ihren alten Gehalt zu fiillen. Neben dieser teilweise 


‘wohl richtigen Erklarung spielt aber eine Rolle, da8 der Flissigkeits-Meniskus, der 
‘beim Aufsteigen einer Flissigkeit (Weg Z) in einer nicht benetzten Kapillare entsteht, 


gekriimmter ist als derjenige, der bei Riickgang der Fliissigkeit in der benetzten Ka- 
pillare (Weg A) auftritt. Nun ist aber der Dampfdruck im gekriimmteren Meniskus 
gréBer als im abgeflachteren und deshalb muf ein gréBerer auBerer Dampfdruck vor- 
handen sein, um einen solchen stirker gekriimmten Meniskus hervorzubringen. Zwei- 
fellos sind es aber’ mehrere Faktoren, die im Gele dampfdruckerniedrigend wirken. 
AuBer der kapillaren Dampfdruckerniedrigung durch Meniskenbildung kommt sicher 
noch Druckerniedrigung durch chemische Bindung, durch Lésung in nichtfliichtiger 
Substanz, sowie durch Adsorption in Frage. 


Schutzwirkung. — Diese grobe Struktur der Gele bewirkt, daB 
auch das ,,Molekulargewicht“‘ der Hydroxyde in den Solen sehr hoch 
erscheint. So ergab das der Kieselsiure in ihren Solen Zahlen von gegen 
50 000. Man kénnte annehmen, daB die Schutzwirkung eines Soles auf 
andere Sole (vgl. S. 52) um so gréfer ist, je groBer seine Hinzelteile sind, 
weil sie dann diejenigen des zu schiitzenden Soles am besten einhiillen. 
Das trifft aber nicht zu. Kieselsiuresol iibt z. B. auf Metallsole fast gar 
keine schiitzende Wirkung aus. Dagegen vermag die Zinnsiaure einen vor- 
ziiglichen Schutz gegentiber kolloiden Goldlésungen zu gewahren und eine 
solehe kolloide Goldlésung mit Zinnsaure als Schutzkolloid stellt der 
Gassiussche Purpur (vgl. S. 55) dar, den man bei der Kinwirkung 
von Zinnchloriir auf Goldchloridlésungen erhalt. Er dient als auBerst 
scharfes Nachweismittel fiir die Gegenwart von Gold und kann aus kon- 
zentrierteren Lésungen in festem Zustande abgeschieden werden. — Peptisiert 
man dann die Zinnséure wieder durch ganz geringe Ammoniakmengen 
(vgl. oben), so geht das Gold gleichfalls mit in. Lésung und man erhalt 
eine gefarbte Flissigkeit, die in zahlreichen Kigenschaften den Lésungen 
organischer Farbstoffe ahnelt. DaB das Gold darin nicht chemisch gebunden 
ist, 1aBt sich u. a. ultramikroskopisch einwandfrei feststellen ; die Gold- 
teilchen sind hier noch deutlich sichtbar. Silber- und Platinpurpur 148t 
sich in ahnlicher Weise erhalten. 

Bringt man kolloide Kieselsiure mit einem entgegengesetzt geladenen 
Kolloid zusammen, so tritt infolge elektrischen Ausgleiches Fallung ein. 


_ Benzol, so wird deutlich die nunmehr wabenartig gewordene Struktur sichtbar. Es | 
ist auffallig, daB die Sichtbarkeit der Struktur nur in diesem mittleren Intervall der 
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So wirken Leim, Thonerde oder Eisenhydroxyd fallend. Die Kieselsiure 
ist, wie die Zinnsaure, ein negativ geladenes Kolloid, wahrend Zirkon- und 
Thorhydroxyd positiv geladen sind. Germaniumhydroxyd, das oben nicht 
erwihnt wurde, schlieBt sich in seinen Higenschaften den obigen voll- 
kommen an. Man kann es sehr leicht fallen und wieder zu klaren oder 
triiben Losungen peptisieren. Vom Bleidioxyd dagegen sind kolloide Lé- 
sungen kaum bekannt. 

Silicate, Stannate usw. — Der AuBerst schwache Saurecharakter 
der Séuren dieser Gruppe sowie ihre Fahigkeit, kolloid in Lésung zu ver- 
weilen und sich aus dieser Lésung als Gele niederschlagen zu lassen, macht 
die Herstellung reiner Silicate, Stannate usw. aus waBriger Lésung zu 
einer Unméglichkeit. Zwar kann man frische Kieselsiuregele in Alkali- 
hydroxyd leicht lésen, wobei Lisungen entstehen, die sicher auch Alkali- 
silicat usw. enthalten. Ferner kann man durch Zusammenschmelzen 
der Dioxyde mit Alkalihydroxyden oder Karbonaten sicher Alkalisalze 


erhalten, wobei iibrigens die Kohlensiure aus dem Karbonat nur teilweise 


ausgetrieben wird, wenn man nicht fiir ihre Wegfiihrung aus der iiber- 
stehenden Atmosphire sorgt; aber schon beim Behandeln dieser Schmelzen 
mit Wasser tritt sehr weitgehender Zerfall ein. So erschmolzenes Alkali- 
silicat, (Wasserglas) kann durch lingeres Erhitzen mit Wasser zwar vollig 
gelést werden, aber die Losung enthilt im wesentlichen durch Alkali pep- 
tisierte Kieselsiiure nebst freiem Alkali. Schon durch Kohlensiure wird 
sie vollig zersetzt, die Kieselsiure fallt aus. Behandelt man sie mit Schwer- 
metallsalzen, so erhalt man zwar sehr voluminise, schleimige Niederschlige, 
die Kieselsiure und Schwermetall enthalten, wieweit sie aber wirkliche 
Schwermetallsilicate sind und nicht nur gemischte Gele von Kieselsaure 
und Schwermetallhydroxyd, ist noch nicht erforscht; aber wahrscheinlich 
ist, da8 wahres Schwermetallsilicat darin nicht tiberwiegt. Gegliihte Kiesel- 
sdure ist in Alkalihydroxyd kaum léslich. — Aber bei Abwesenheit vonWasser 
ist die Herstellung definierter Silicate méglich. Solche von einfacher Zu- 
sammensetzung kristallisieren ganz gut aus dem Schmelzflu8 berechneter 
Mengen ihrer Komponenten, komplizierter zusammengesetzte Silicate aber 
kristallisieren nicht oder nur sehr schwer und erstarren auch bei langsamem 
Abkiihlen glasig oder schlackig. Sie haben auch keinen bestimmten 
Schmelzpunkt, sondern erweichen allmahlich und der Erstarrungspunkt 
der natiirlichen Silicate fallt mit ihrem Erweichungs- oder Schmelzpunkt, 
der sehr hiufig um 1200° herum liegt, nicht zusammen, (Uber Schmelz- 
barkeit von Silicaten vgl. 8.133.) Dieser Mangel eines festen Schmelzpunktes 
beweist eine Zersetzung waihrend des Schmelzens und deutet darauf hin, 
da8 die Zusammensetzung auch ziemlich einfach erscheinender Silicate 
kompliziert ist. Damit in Kinklang steht die auSerordentliche Mannig- 
faltigkeit der Zusammensetzungen, welche die natiirlichen Silicate 
zeigen. Man hat versucht, Ordnung in diese groe Verbindungsklasse zu 
bringen, indem man sie als Glieder verschiedener Entwasserungsstufen 
der Kieselsiure als Salze von ,,Polykieselsduren auffaBte. Man unter- 
schied z. B. Mono-, Di-, Tri- usw. -silicate, die sich von den Sauren 
H,Si0, bzw. H,SiO,, d. i. H,8i0,—H,0 
Dikieselsiure: H,S8i,0,, d.i. 2 H,Si0,—H,O 
Trikieselsiure: | H,Si,0,,, d.i. 3 H,Si0,—2 H,O usf. 
ableiten sollen, also von Sauren, die durch verschiedenartige Anhydri- 


E, STANNATE, 


sierung mehrerer Molekiile Kieselséure entstanden sind. Aber die daraus 
resultierende Systematik der natiirlichen Silicate ist fiir den Chemiker so 
unbefriedigend, daB auf ihre Wiedergabe verzichtet werden soll. Erst in 
jiingster Zeit wurde von Jakob (Helv. Chim. Act. 3, 669 [1920]) der Ver- 
such einer auch fiir den Chemiker annehmbaren Systematik gemacht. 
Obwohl der Beweis der Richtigkeit schwer erbracht werden kann, sollen 
die Grundziige der im Grundgedanken sicherlich richtigen neuen Auf- 
fassung mit geringen Anderungen hier wiedergegeben werden. Vorgreifend 
soll schon hier gesagt werden, daB die Kieselsiure als Komplexbildner von 
hohen Qualitaten schon lingst bekannt ist (vgl. S. 381), so daB die An- 
nahme, die Silicate als Komplexverbindungen zu betrachten, durchaus 
plausibel erscheint. 

Jakob unterscheidet Silicate, das sind Verbindungen, in denen 
Silicium die Rolle des Zentralatoms in einem Komplex spielt, und Sili- 
catosalze, das sind Verbindungen, in denen Kieselsiure als Neutralteil 
im Komplex fungiert. Dazu kommen dann noch Verbindungen, in denen 
ein Siliciumatom den Kern bildet, andere sich in Neutralteilen befinden. 

a) Silicate. — Das Silicium besitzt die Koordinationszahl 6. Kin normales 
Salz der Kieselsiure kann daher die Formel [SiO,]M, besitzen, d.i. SiO,, 4 M,O. 
Durch Austritt von Sauerstoff aus dem Kern und entsprechenden Mengen Metall 
aus der auBeren Sphiire entstehen dann die koordinativ ungesittigten Silicatarten 
[SiO ,]Me,, d. i. SiO,, 3 Me,O und [Si0,]Me,, d. i. SiO,, 2 Me,O. Verbindungen dieser 
drei Typen sind z. B. 

\ [Si0.]sAls [SiO ,JAl, [Si0,]CuH,. 
Dumortierit. Andalusit. Dioptas. 

Bildet so [SiO,] einen koordinativ gesittigten Kern, so ware [SiO,] ein solcher, 
in dem zwei Koordinationsstellen unbesetzt sind. Diese kénnen nun wieder durch 
eine (koordinativ zweiwertige) [SiO,]-Gruppe besetzt werden, so da8 man sukzessive 
zu. den Formeln 


[sio,] M, [si (aos M, [sikown| M, [susion.] M, 
gelangt. Vertreter der letzten drei Typen sind z. B. 
-O Mg -O bee [ Hee lee 
[si i, [et aug [Sikon, es es Si(SiO,)s | Ga, 
Serpentin Meerschaum Diopsid. 


Welches von den im Kern befindlichen Siliciumatomen als das Zentralatom 
aufgefaBt° wird, ist gleichgiilltig. Der als Einlagerungsrest fungierende (SiO,)-Rest 
kann dann auch noch als ein Zentrum wirken, indem in ihm abermals zwei Sauerstoff- 
atome durch einen (SiO,)-Rest ersetzt werden kénnen. Man kommt dann, wenn man 
nur die Silicate vom Diopsidtypus betrachtet, zu folgenden weiteren Reihen: 


(Si0,4)2 | SiO, | ] ; 0 
Oi Si/q-O, \ |Me si (si Q2 ) Me, 
[sisi0h, ps (Sisio,) J" (Ssi0,), 


Die Silicatoketten kénnen sich je durch Ersatz zweier Sauerstoffatome in einem 
endstandigen (SiO,)-Rest weiter verlaingern. 

b) Silicatosalze. — Das als Zentralatom fungierende Siliciumatom kann durch 
ein ae Element ersetzt werden, waihrend die eingelagerten SiO,-Reste bleiben. 
Hiaufig spielen Aluminium, Magnesium oder Eisen die Rolle des Ersatzelementes: 


[Si(SiO,)sIMgsH. [Al(SiO,) s/Al, KH). 
Talk. 


Muscovit. 
Es kann aber eine (SiO,)-Gruppe auch durch emen anderen, zwei Koordinations- 
stellen beanspruchenden Saurerest ersetzt werden: 


[ca ea Ca,, Spurrit. ; 
3 


Auch kénnen sich die Si0,-Reste wieder, wie oben beschrieben, zu SiO,: SiO,-Resten 
verlangern: : ; + 


mf [ Alsio, : SiO.) feta) Leucit, 


und dann noch weiter: 


[ausi O,: SiO, : Si0,),| re (Na,) Orthoklas. 


SchlieBlich kann der an Silicium gebundene Sauerstoff durch verschiedene 
andere Elemente ersetzt werden. Im Turmalin z. B., den Jakob als : 


4[Al(Si0,),]Ry + 1[Al(B,0,),]Al, 
3h auffaBt, ist Sauerstoff teilweise durch Halogen vertretbar. Der betr. Molekiilteil 


q é kann dann folgende Formen annehmen: 

os (SiO,)s (SiO.)3 SiO, 

ae | AIs:0. fe | alg: 0. {R : Bes fs usw. 
ve ; 4 F Fy, Pe 


Diese Formeln sind nicht nur durch rein theoretische Konstruktion aufgestellt, 
sondern insofern einigermaBen begriindet, als die Genese der Mineralien mit ihrer 
Hilfe besonders natirlich erscheint. Hierauf kann im Rahmen dieses Buches nicht 
niher eingegangen werden. Die groBe Mannigfaltigkeit der entstehenden Verbin- 
dungen ist so ohne weiteres ersichtlich. 


Viele Silicate enthalten Wasser. DaB dies nicht nur die Rolle von Kri- 


ie stall- oder Adsorptionswasser spielt, sieht man daraus, daf es erst bei sehr 
i ‘ hoher Temperatur ausgetrieben werden kann. Die Art seiner Bindung gcht 
6 2. B. aus der obigen Formel fiir Serpentin hervor. Andere Silicate, vor allem 
fe die Zeolithe, geben einen Teil ihres Wassergehaltes schon bei recht 

ty mafigem'Trocknen ab und nehmen ihn dann beim Aufbewahren in feuchter 

gi. Luft wieder auf. Auch hier handelt es sich nicht um Kristallwasser, da 

ee‘, dasselbe keine bestimmte Dissoziationstension zeigt, sondern vielleicht um 
fF. Wasser, wie es das Gel der Kieselsiure auf dem Kurvenast O,A, (vgl. 

a S. 643) besitzt. 

ye a Von Saéuren werden die Silicate in sehr verschiedener Weise ange- 

‘ v griffen. Hinige werden von Salzsiure schnell und in der Kalte zerlegt, 

te. wobei ein Teil der Kieselsiure sich gallertig ausscheidet. Andere werden 


viel schwerer, aber doch in gleicher Weise angegriffen; wieder andere sind 
fast vollig widerstandsfihig. Immerhin kann jedes Silicat nach geniigend 
feiner Pulverung durch Salzsiure zersetzt werden. Die Zersetzung gelingt 
im allgemeinen um so besser, je positiver das im Silicat enthaltene Metall 
ist: Alkalisilicate werden sehr leicht, Erdalkalisilicate nicht schwer, Alu- 
minium- und Kisensilicate am schwersten angegriffen. Besser wie Salz- 
siure wirkt konzentrierte Schwefelsiure, weil sie bei héherer Temperatur 
zur Anwendung kommen kann. FluBsiure schlieBt natiirlich jedes Silicat 
unter Bildung von SiF, (8. 611) auf. 

Trotz ihrer groBen Schwerléslichkeit zeigen gewisse Silicate die Eigen- 
schaft des ,,Basenaustausches“. Am besten beobachtet man dieselbe bei - 
dem kiinstlich hergestellten »Permutit“, einem zeolith-ahnlichen, jedoch 
fe unkristallisierten Alkali-Aluminiumsilicat, dem die Bruttoformel 2 MeO, 
omy Al,O5, 3 SiO,,2H,O, aq zukommt, in dem jedoch das_,,Kristallwasser‘< 
‘ sich durch Loslésbarkeit vom Konstitutionswasser nicht wesentlich unter- 


; scheidet. (Giinther-Schulze, Z, Elektroch. 27, 402 [1921]). In den 


Alkali- und Erdalkalipermutiten ist aq. in dampfgesittigter Atmosphire 


x: = 3. Behandelt man den Permutit mit Fliissigkeiten, die Silber-, Cal- 
ap cium-, Mangan-, Hisen- oder andere Salze enthalten, so nehmen diese 


teat 
+s oa 


~ : aie 
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technische oder Trinkwasser zu entharten und zu enteisenen. Dabei ist 


der Permutit regenerierbar, denn wenn man ihn nach dem Austausch mit 


Natriumchloridlésung behandelt, so nimmt das Natrium seine alte Stelle 


_ wieder ein und die eingewanderten Metalle werden wieder verdringt. DaS 


der Basenaustausch kein rein chemischer, sondern wenigstens zum Teil 
ein Adsorptionsvorgang ist, ist wahrscheinlich. — 

* Zinn-, Titan-, Zirkon- und Bleisdure bilden Salze, die auf- 
fallenderweise stabiler sind, als die der Kieselsiure, obgleich man bei dem 
metallischeren Charakter der ihnen zugrunde liegenden Elemente noch 
geringere Saurestarke voraussetzen sollte. Die Alkalisalze und solche von 
Erdalkalien lassen sich aus waBriger Lésung bei groBem Uberschu8 des 
Alkalis sogar ganz gut kristallisiert erhalten, und eine normale Lésung von 
Natriumstannat in Wasser ist nur soweit hydrolysiert, daf ihre Basizitat 
einer 0,02-n. NaOH-Lésung entspricht. Erst in 1/s999-n.-Lésung ist die 
Hydrolyse vollstindig. Méglicherweise riihrt dies davon her, daB den 
Salzen eine komplexe Aquozinnsaure, [Sn(OH),|H, zugrunde liegt. Die 
Hydrolyse nimmt iibrigens mit der Zeit zu, teilweise wohl, weil das ent- 
stehende Zinnhydroxyd mit der Zeit altert, wodurch sich auch sein Ad- 
sorptionsvermégen fiir das Alkali andert (Zocher, Z. anorg. 112, 1 [1920]). 
Die Salze sind farblos, auch die der Bleisiure, z. B. [Pb(OH),|Na,. , Von 
letzterer sind am bekanntesten das Plumbosalz, [Pb(OH),|Pb, d.i. Pb,Os, 
3 H,0, eine auch als Bleisesquioxyd bezeichnete, orangegelbe Verbindung, 
die sich nicht unzersetzt entwassern la8t. Seine Konstitution ist daher 
wohl anders als die des wasserfreien Oxydes Pb,O;, das beim Erhitzen 


LV ceil 7 
von PbO, auf 350° entsteht und als [PbO,]Pb, Plumbosalz der Metablei- 
siure, aufgefaBt werden kann. Letztere Saure bildet auch mit anderen 
Schwermetallen Salze. Wichtiger jedoch sind diejenigen der Orthoblei- 


‘sdure, [PbO,]H,, die allgemein beim Erhitzen von Basen mit Bleioxyd an 


der Luft entstehen. Sie besitzen einen nach oben scharf begrenzten Exi- 
stenzbezirk und geben Sauerstoff ab, wenn man sie tiber denselben zu 
erhitzern versucht. Diese Tatsache kann man zur Sauerstoffgewimnung 
verwenden (Kassner, Chem. Ztg. 17, 1242, [1893]): 

2Ca0 + PhO+ O ZF Ca,PbO,. | 
Bei niederer Temperatur (oder hdherem Druck) vollzieht man die Bindung 
von Luftsauerstoff an ein Gemisch von Kalk und Bleioxyd, bei hoherer 


-Temperatur (oder niederem Druck) bringt man den Sauerstoff aus dem 


entstandenen Plumbat zum Entweichen. f 


IV 

Hierher gehért auch das Plumbo-orthoplumbat, [PbO,]Pb,, die 
Mennige. Dieser feurig rote Korper besitzt bei etwa 550° einen Sauer- 
stoffdruck von 1/; Atmosphire. Er entsteht daher, wenn man PbO oder 
PbO, auf diese Temperatur an der Luft erhitzt. Wiirde man hoher erhitzen, 
so wiirde er unter PbO-Bildung zerfallen. In reinem Sauerstoff kénnte 
man aber bis 636° gehen, denn bei dieser Temperatur hat der Sauerstoff 
der Mennige Atmosphirendruck. Behandelt’ man diese Plumbisalze mit 


Salpetersiure, so wird ihnen die Basis als Nitrat entzogen und Pb(OH), 


bzw. PbO, bleibt in brauner Form zuriick. fee 
wt; Ein ey bviieaiites Oxyd zwischen Mennige und Pb,O, schlieBlich, 
3 PbO, 2PbO,,3H,0, soll durch Hinwirkung von H,0, aut alkalische 


Stelle des Natriums ein. Man bedient sich dieser Erscheinung, im 


a er 
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Plumbosalzlésung entsteken und sich durch besondere Reaktionsfahigkeit 
auszeichnen. ’ ‘ 
Siloxane. — Unter Siloxanen versteht man Silane, deren Wasserstoff 
teilweise durch Sauerstoff ersetzt ist. Sie finden eine schematische Ana- 
logie in den sauerstoffhaltigen Verbindungen der organischen Chemie, den 
Saéuren usw. des Kohlenstoffs usw., aber in ihrem chemischen Verhalten 
besteht diese Analogie in keiner Weise mehr. Vielmehr unterscheiden sie 
sich von den Kohlenstoffverbindungen durch ihr auBerordentliches Poly- 
merisationsvermégen, dhnlich wie ,,Sil-dioxan“, SiO,, ja auch zum Unier- 
schied von CO, nur in polymerisierter Form bekannt ist. Nur zwei der - 
Verbindungen sind in monomerem Zustande haltbar (Stock und seine 
Schiiler, Ber. 50, 1754, 1764 [1917];52, 1851 [1919 ]):das dem Dimethylather 
entsprechende (SiH;),0 und das dem Formaldehyd vergleichbare (SiH,)O. 
Alle entstehen durch sehr vorsichtige Hydrolyse der entsprechenden 
Halogensilane, wobei das Halogen gegen Sauerstoff umgetauscht wird: 


2 SiH,Br + H,O = 2 HBr + 2 (SiH,),0. Disiloxan. 
SiH,Cl, + H,O = 2 HCl + (SiH,)O. Prosiloxan. 


2 SiHCl, + 3H,0 = 6 HCl + 2Nsi.0. Sr. Silicoameisen- 


HY 
séureanhydrid (polymerisiert). 
&i,Cl, + 4H,0 = 6 HC1+- Si0,H - SiO,H. Silicooxalsaure (polymerisiert). 
Si,Cl, + 5 H,O = 8 HCl + S8i0,H-SiO-SiO,H.  Silicomesoxalsaure 
(polymerisiert). 

Die Hydrolyse ist also der (viel schwieriger verlaufenden) der Halogen- 
kohlenstoffe ganz analog. 

AuBerdem wurden noch einige andere Verbindungen unbekannter 
Konstitution, als Leucon, Silicon usw., beschrieben. 

Die unpolymerisierten Verbindungen sind Gase, die farb- und ge- 
ruchlos sind und sich im Gegensatz zu den Silanen an der Luft nicht von 
selbst entziinden. Immerhin explodiert (SiH;),0 in reinem Sauerstoff 
leicht. Dieser Korper zeigt keine Neigung zur Polymerisation. Man kann 
ihn bei —144° zu einer Fliissigkeit verdichten und diese bei —15° 
sieden lassen, ja selbst auf 250° erwarmen, ohne daB er sich verandert; erst 
bei Rotglut zersetzt er sich. Im Gegensatz hierzu polymerisiert sich 
(SiH,)O, das im Gaszustande haltbar ist, wenn man es durch Abkiihlung 
verfliissigt. Dabei bilden sich fliichtigere Anteile, die in Benzol léslich - 
sind und darin etwa das sechsfache Molekulargewicht zeigen, neben we- 
niger fliichtigen, héher polymerisierten, kieselsdureihnlich aussehenden. 
Alle anderen Verbindungen sind nur in polymerer Form bekannt. Sie sind 
voluminése, weiBe leichte Korper, deren Unbestindigkeit vom Silico- 
ameisensdiureanhydrid iiber die Silicooxalsiiure zur Mesoxalsiure zunimmt. 
Das Silicoameisensiureanhydrid kann auf 300° ohne Zersetzung erhitzt 
werden und verbrennt dann erst, Silicooxalsaure verpufft beim Erwarmen 
unter Funkenspriihen, die Silicomesoxalsaiure explodiert bereits bei Be- 
riihrung. Alle sind in Wasser unléslich, lésen sich aber in wiBrigen Alkalien 
unter Wasserstoffentwicklung zu Silicat: 


(SiH,)O + 2 NaOH = Na,Si0, + 2 H,, 


nur (SiH;),0 gibt auch mit Wasser allmahlich Wasserstoff. Sie sind 
miBige Reduktionsmittel, die festen kénnen mit konzentrierter Salpeter- 
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SILOXANE, — BORSAURE, | 


 saure durchtrankt werden, ohne sich zu verindern, reduzieren aber Per- 
manganat oder Edelmetallésungen doch allmahlich. Vom (SiH,),0 ist 
bemerkenswert, da8 es durch Chlor in (SiCl,)O iibergefiihrt werden kann. 

Von den anderen Elementen dieser Gruppe kennt man vorliufig 
derartige Verbindungen nicht. ) : 


Bor-Sauerstoffverbindungen. 


Bortrioxyd und Borsiure. — Wéahrend sonst die Verbindungen 
des Bors mit denen des Siliciums die gréSte Ahnlichkeit haben, sind die 
Sauerstoffverbindungen nicht unwesentlich verschieden. Die Borsdure 
besitzt nicht den kolloiden Charakter der Kieselsaure, sie ist in Hydratform 
wohlkristallisiert, und ihreFahigkeit, Hydrate zu bilden, entfernt sie auch 
von der Kohlenséure. Wir kennen ferner eine Hypoborsiure, BH,-OH, 
die bei der Kieselsdure ihresgleichen nicht hat. Eine Sonderbesprechung 
der Bor-Sauerstoffverbindungen ist daher erforderlich. 

Von Oxyden des Bors kennt man einzig das Trioxyd, B,O;. Hs 
entsteht bei der Verbrennung des elementaren Bors, am bequemsten aber 
bei der Entwasserung der Borséure durch Gliihen. Es schmilzt bei etwa 
1300° und verfliichtigt sich einige hundert Grade héher unzersetzt. Cha- 
rakteristisch ist, daB es beim Erkalten nicht kristallisiert, sondern zu einem 
ganz klaren und sehr harten Glase erstarrt. Die Schmelze ist aber, im Ge- . 
gensatz zu der der Kieselsaiure, ganz diinnfliissig. Aus der Luft nimmt es 
recht schnell wieder Wasser auf. An Hydraten kennt man solche mit 4, 
1 und 3 Mol. H,0, also die Sauren 

H,B,0, HBO, H;BO, 

Tetraborsaure Metaborsaure Orthoborsaure 


von letzterer wahrscheinlich noch ein unterhalb 0° bestindiges, hoheres 
Hydrat. In Salzform sind auch Di- und Triborséuren bekannt. Orthobor- 
sdure ist bis gegen 70° bestandig, Metaborsiure entsteht aus ihr bei 100°, 
Tetraborsiure bei 140°. — In einem bestimmten Entwisserungszustande 
zeichnet sich die Borsiure durch sehr starke Phosphoreszenz nach Be- 
lichtung aus. 

‘Die Borsiure lost sich in Wasser von 25° nur zu etwa 5% auf, sehr 
leicht dagegen in heiSem Wasser. Zu ihrer Darstellung (soweit sie nicht 
aus natiirlichem Vorkommen freier Borsiure in Fumarolen gewonnen 
wird, wobei man die Fliichtigkeit der Borsiure mit Wasserdémpfen ver- 
wertet) werden die natiirlichen Borate in der Hitze mit Séiuren umgesetzt, 
worauf beim Erkalten die Borsiure in weiBen, perlglanzenden, 
biegsamen, sechsseitigen Schuppen auskristallisiert. Statt Sauren zu ver- 
wenden, kann man die Borate auch mit Chlor behandeln, denn sie hydro- 
lysieren leicht, und das dabei entstehende Basishydroxyd wird durch das 
Chlor in Chlorid und Chlorat verwandelt. Oder man kocht sie mit Am- 
moniumchlorid, das Metallchlorid und freies Ammoniak liefert, wihrend 
die Borsiure nach dem Erkalten auskristallisiert. Diese Hydrolyse ist die 
Folge der sehr geringen Starke der Borsiure, deren waBrige Losung 
in der Kalte Lakmus nur weinrot farbt und die die Cyanwasserstoffsiure an 
Starke kaum iibertrifft, wihrend sie hinter dem Schwefelwasserstoff oder 
gar der Kohlensidure sehr weit zuriickbleibt. Dennoch ist sie wesentlich 
starker als Kieselsiure, denn ihr Natriumsalz ist in 0,l-norm. NaBO,- 
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Lésung nur zu 0,84% hydrolysiert, der Borax, Na,B,O,, sogar nur zu 0,39% 


denn in dessen wi8riger Lésung befindet sich mehr freie Borséure, die die 


Hydrolyse des restlichen Salzes zuriickdrangt. Immerhin reagieren diese 


Salze gegen Lakmus sehr stark alkalisch. Borate fallen durch Umsatz mit — 
Schwermetallsalzen infolge dieser Hydrolyse sehr gern mit Hydroxyden — 


untermischt. Wie bei den Karbonaten (8. 628) besprochen, wird Schwer- 
metallborat aus Lésung nur entstehen kénnen, wenn seine Léslichkeit die- 
jenige des Schwermetallhydroxydes um ein gewisses iibertrifft, was etwa 
beim Silber- oder Bleisalz der Fall ist. Wenn das Metallhydroxyd erheb- 


liche Léslichkeit zeigt (Alkalien, Erdalkalien, Thallium, auch Magnesium), — 


so macht die Darstellung der Borate aus Lésung durch doppelte Umsetzung 
keine Schwierigkeit, ist aber kein wesentlicher Léslichkeitsunterschied (Zn, 
Cu, Gd), so kénnen auch Borate und Hydroxyde im Gemisch ausfallen. 
Da die Léslichkeit der Borate mit der Temperatur starker zunimmt als 
die der Hydroxyde, so fallen zuweilen in der Hitze auch in solchen Fallen 
Hydroxyde, wo in der Kalte noch Borate erhalten werden, wobei dann 
noch die in der Hitze verstarkte Hydrolyse eine Rolle spielt. 

Die durch doppelte Umsetzung gefillten Borate sind nie tertiar, denn 
die Dissoziation der iiberaus schwachen Saéure H,BO, fiihrt héchstens zur 
Abspaltung eines Wasserstoffions. Tertiiire Salze kann man nur aus dem 
Schmelzflu8 erhalten. Ob das aus Lésung ausfallende Borat sich von 
der Ortho-, Meta- oder Tetraborsaure ableitet, 1a8t sich nicht voraussehen, 
und in der Tat werden durch Fallung alle drei Typen erhalten, z. B. 


AgBO, Ca(H,BO,), Na,B,0,. 


Denn in der Lésung der Borséure und ihrer Salze finden sich alle Tonen- 


arten gemischt, die aus der Borsaéure hervorgehen kénnen. Die Hydrati- 
sierung ist kein langsamer Vorgang wie bei den wasserérmeren Phosphor- 
sduren, sondern ein augenblicklich verlaufender, wie bei den Arsensauren 
(vgi. 8.579). Daher ist eine Lésung von Na,BO,, die durch Behandeln dieses 
Salzes mit Wasser hergestellt ist, vollkommen identisch mit einer solchen, 
die durch Versetzen von NaBO,- oder Na,B,O,-Lésung mit der entsprechen- 
den Menge Natronlauge erhalten wurde, wie sich z. B. durch Gefrierpunkts- 


bestimmungen feststellen lit. Und da8 auch die Lésung der Polyborate — 


nebst Polyborsiure-Molekiilen solche der einfachen Borsiure enthilt, 
1a8t sich durch Verteilungsversuche feststellen; denn in Amylalkohol lést 
sich die Borsaure nur in ihrer monomolekularen Form, und wenn man eine 
solche amylalkoholische Borsiurelésung mit der wiSrigen eines Polyborates 
schiittelt, so la8t sich leicht ermitteln, welche Konzentration sie haben 
muf, um durch die wiiBrige Lésung nicht beeinflu8t zu werden; daraus aber 
1a8t sich wieder auf die Menge der in letzterer enthaltenen einfachen Bor- 
sduremolekiile schlieBen. 

Die Borséure bildet tibrigens nicht nur mit sich selbst Komplexe, 
sondern auch mit vielen anderen Sauren, hauptsichlich solchen der fiinften 
und sechsten Gruppe, und &ahnelt hierin durchaus der Kieselsiure. Man 
kennt Boro-wolfram- und -molybdansauren, die den Silico-wolfram- und 
-molybdansauren véllig entsprechen, ferner Borophosphor- und -vanadin- 
sduren (vgl. 8. 381). Besonders charakteristisch ist aber die Fahigkeit 


der Borsiure, mit organischen, hydroxydhaltigen Verbindungen Kom- 


plexe zu bilden. Sie lést sich daher leicht in Alkoholen, selbst in héheren, 


und bildet Anlagerungsverbindungen an allerlei Oxysiuren, die sich sogar. 
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siertes Licht, und aus der Anderung der Drehung der freien Wein- oder 


Apfelsiure auf Zusatz der unbekannten Menge Borsiiure kann man auf 


die Menge der Borsiure schlieBen. 

Die Formeln der Borate sind sehr mannigfaltig. Es wurden solche 
beschrieben, die sich von den Sauren 

H,BO, H,B,0, H,B,0, HBO, H,B,0,5 
HLB,.0;, H,B,0, H,B,0,; 

ableiten. Ein Derivat der letzten Siure ist der natiirliche Boracit, B,.Oz5 
Mg, Cl,. Es wurden aber nicht bei den Salzen aller Metalle simtliche 
Typen aufgefunden, von den Alkalisalzen wurden meist Reihen der Formel 
M,O, mB,0, beschrieben, in denen m die Zahlen 1 bis 4, beim Kalium sogar 
bis 6 bildet. Beim Ammoniumborat kann m nur 2 oder 4 sein. 

Die aus wiBriger Lésung erhaltenen Borate sind meist kristallwasser- 
haltig, diejenigen der schweren Alkalien sind sehr leicht léslich, die der 
jeichten Alkalien auch noch leicht, die der Erdalkalien in kaltem Wasser 


schon recht schwer. Alkaliborate kristallisieren aus Wasser stets mit — 


Kristallwasser, NaBO, nimmt auch Kristall-Methylalkohol auf. Von den 
Salzen ist das bekannteste der Borax, Na,B,O,, weil er die beste Kristalli- 
sationsfahigkeit besitzt und in der Warme leicht, in der Kalte schwer léslich, 
also gut darstellbar ist. 100 T. Wasser lésen bei 
10 50 100° 
1,6 ~ 10,6 52,5 T. Borax. 

Er kristallisiert oberhalb 60° mit 5 Mol. Wasser als ,,oktaedrischer“ 
(nicht regularer), unterhalb dieser Temperatur mit 10 Mol. Wasser, als 
,,prismatischer“ Borax, der an trockener Zimmerluft verwittert.. Durch die 
Gegenwart von Natriumchlorid wird der Umwandlungspunkt bis auf 35,5° 
herabgedriickt. Man erhalt ihn durch Zusammenschmelzen von Soda und 
Borsiure, denn diese Siure kann in der Hitze wegen ihrer Schwerfliichtig- 
keit die starkere Koblensiure, selbst auch noch starkere Sduren, vollig 
austreiben. So dargestellt bildet er das wasserfreie , Boraxglas“, das bei 
875° schmilzt. Borax, wie iiberhaupt die Alkaliborate, sind in starkerer 
Hitze vollig und restlos flichtig. 


Durch Schmelzen von Borsaéure mit Metalloxyden kann man je nach Menge 
des angewandten Metalloxydes verschiedene Borate erhalten. So liefert z. B. Calcium- 
oxyd, wie durch Schmelzdiagramme festgestellt wurde, mit Borsaure drei Verbin- 
dungen: Ca0,B,0,, CaO,2 B,O; und 2 CaO, B,O,. Aber nicht alle Oxyde verhalten 


sich gleichartig gegen schmelzende Borsiure bzw. B,O;. Man kann vielmehr vier 


Typen unterscheiden (Giirtler, Z. anorg. Chem. 40, 225 [1904]): 5 
’ I. Solche Oxyde, die sich im geschmolzenen B,O, nicht oder kaum auflésen. 
Hierzu gehiren die Dioxyde von Si, Zr, Th, Mo, Ur, W und Sn, ferner BeO, Al,0;, 
Cr,0,, Y,0, und Er,O;. 
fe iT: *Solche, die vollkommen kKlare, homogene Schmelzen liefern. Es sind dies 
die der Alkalien, des Thalliums und Silbers. Diese Schmelzen erstarren bei hohem 
B,0,-Gehalt beim Abkihlen als klare Gliser, bei hohem Metalloxydgehalt aber 
kristallinisch. : ; 
TII. Solche, die zwar. bei hohen Temperaturen klare Schmelzen geben, sich 
aber wihrend des Abkiihlens zu einer Emulsion entmischen. Dies sind Cu,0, PbO, 
Bi,O,, As,O;, Ti0., MoO und WO. : ; 
c “TV. Si lieBlich solche, die nicht in allen Verhiltnissen mit BO, mischbar sind, 
auch nicht in der Hitze. Die Schmelze bildet daher stets zwei Schichten, deren obere 
bei UberschuB an B,O, zuweilen aus fast reinem B,O, besteht, wihrend die untere 


‘a ihrer quantitativen Bestimmung verwerten lassen. Borowein- oder — 
-ipfelsiure z. B. zeigen charakteristisches Drehungsvermégen fiir polari- 


* 
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Metallborat meist nicht sehr saurer Zusammensetzung ist. Hierher gehéren die Oxyde 
vieler zweiwertiger Metalle, nimlich der Erdalkalien, des Magnesiums, ferner von Zn, 
Cd, Mn, Fe, Co, Ni, schlieBlich der Erdmetalle Ce, La, Pr, Sa, Gd. 

Hypoborate. — Das Bor tritt in seinen Wasserstoffverbindungen, 
den Boranen, vierwertig auf (S. 606). Aus diesen nun 14Bt sich eine Séure — 
bzw. Salze einer solchen erhalten, in denen das Bor gleichfalls vierwertig 
ist und die wegen ihrer Fahigkeit, leicht Wasserstoff abzuspalten, also redu- 
zierend zu wirken (obwohl sie eigentlich eine héhere Valenzstufe des Bors 
enthalten), als Hypoborate bezeichnet werden. Da8 hier die hdhere Oxy- 
dationsstufe reduzierend wirkt, wenn sie sich in die niedere verwandelt, 
hegt daran, daB sie ihre hdhere Wertigkeit nur gegen ein elektroposi- 
tives Element (Wasserstoff), nicht aber gegen ein elektronegatives 
(Sauerstoff) betitigt. Das Bor ist das einzige Element, das diese Eigenschaft 
besitzt. Seine Stellung auf der linken Seite des periodischen Systems steht 
damit in Hinklang, da8 seine Sauerstoffwertigkeit nur niedrig bleibt. Wie 
sich die Wertigkeit gegen Sauerstoff auf der rechten Seite des periodischen 
Systems iiber die Wertigkeit gegen die elektrische Ladung vergréBert, so 
scheint dies fiir die Wertigkeit gegen Wasserstoff auf der linken Seite des 
Systems der Fall sein zu kénnen. 

Die Hypoborate, von denen das Kalium- und Natriumsalz in festem 
Zustande bekannt sind, wahrend die der Erdalkalien in Lésung existieren, 
entstehen bei der Einwirkung von B,H, oder besser von B,H,, auf Alkalien. 
Bewahrt man eine Stange Kaliumhydroxyd in einer Atmosphare von B,H,, 
auf, so tiberzieht sie sich mit einem weissen Pelz von kristallisiertem Hypo- 
borat, wihrend gleichzeitig Wasserstoff entsteht: 

B,H,) + 4 KOH = 4 KOBH, + H,. : 

Dies ist trocken véllig bestindig. Digeriert man das (in reinem Wasser 
wenig ldsliche) B,H,, mit einer Lésung von Alkalihydroxyd, so wird es 
rasch im Sinne obiger Gleichung aufgelist. Die Lésung ist nicht ganz be- 
stindig, um so weniger, je weniger reies Alkah sie enthalt. Thr Zerfall 
erfolgt infolge der Unbestindigkeit der durch Hydrolyse sich bildenden 
freien Hypoborsaure. Setzt man diese durch Ansiuern vollig in Freiheit, 
so zerfallt sie unter Wasserstoffentwickelung stiirmisch: 


HOBH, + H,O = HBO, + 5H. 
Die Hypoborsaure ist der unterphosphorigen Saure vergleichbar, 
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jedoch unbestandiger und daher ein stirkeres Reduktionsmittel. So fallt 
sie Kupfer(wasserstoff) aus Kupfersulfatlisungen sofort, ebenso die 
freien Metalle aus den Lésungen von Ag-, Hg-, Bi-, Sb- und As-Salzen. 
Interessant ist ihr Verhalten gegen Nickellésungen: hier entsteht ein 
schwarzes, unlésliches Nickelborid, Ni,B, in dem das Bor gleichfalls noch 
vierwertig ist. Bemerkenswert ist ferner ihr Verhalten gegen Salpeter- 
sdure: es erscheint bald eine gelbe bis braunrote sehr bestandige Farbung; 
dampft man die Lésung ein und nimmt den Riickstand mit Wasser auf, 
so geht der gefaérbte Koérper wieder in Lisung. SchlieBlich ist noch das 
Verhalten der Hypoborate beim Erhitzen bemerkenswert: aus dem Ka- 
liumsalz destilliert bei 500° ein Teil des Kaliums in metallischer Form ab. 
Stock und Kuss, Ber. 47, 810 {1914]. 


rie aT! ab ores im ss Sa ene “e 
PA pes 
_HYPOBORATE, — 


ac a 


Die Pers&uren der vierten Gruppe und des Bors, 


Bor, Kohlenstoff, Titan, Zirkon und Thor geben Perverbindungen, © 


die der Perschwefelséure und der Caroschen Saure (S. 457) ahnlich sind. 
Am gr6Bten ist die Ahnlichkeit bei den Perkarbonaten, weshalb diese 
zuerst besprochen seien. 

Man hat bei den Perkarbonaten, wie bei den Verbindungen des Schwe- 
fels, zwei Typen zu unterscheiden: solche, bei denen ein oder mehrere 
Hydroxyle der Kohlensiure durch -0-OH ersetzt sind (entsprechend der 
Caroschen Siure), und solche, bei denen zwei CO,H-Reste durch eine 
Briicke von zwei Sauerstoffatomen verbunden sind (entsprechend der 
Perschwefelsiure). Die letzteren entstehen, genau wie die Persulfate, durch 
elektrolytische Oxydation; das Ion CO;Me’ wird anodisch entladen und 
zwei Radikale -CO,Me vereinigen sich zum Doppelradikal: 


Mi 
vt e MeO. OMe MeQ\ 


Wie bei der Perschwefelsiure ist das Anodenpotential méglichst hoch zu 
wahlen, was durch Anwendung neutraler Losung erleichtert wird; die 
Konzentration und Stromdichte sind gleichfalls méglichst hoch, die Tem- 
peratur méglichst tief (—10°) anzuwenden. Die Darstellung der Perkarbo- 
nate gelingt etwas schwieriger als die der Persulfate, da sie zersetzlicher 
sind. Das Natrium- und Ammoniumsalz wurde auf diese Weise bisher 
nur in Lésung, das himmelblaue (?) Kalium- und das weiBe Rubidiumsalz 
aber in festem Zustande gewonnen. (Constam undv. Hansen, Z. Elektr. 
3, 137 [1896].) Die Salze sind sehr hygroskopisch, macht man aus ihnen die 
Saure frei, so zerfallt sie sofort in H,O, und CO. Die Salze selbst zersetzen 
sich beim Erwarmen nach: 
K,C,0, > K,CO, + CO, + O. 

Die Verbindungen des anderen Typus haben die O-O-Gruppe nicht 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen, sondern nur an ein solches gebunden. 
Thr einfachster Vertreter ist 

A ONa 


é0 
XO -ONa. 


Sie spalten beim Erwarmen nur O, nicht CO, ab: 
Na, CO, > Na, CO; + 0. 
Diese Verbindungen bereitet man aus Alkalikarbonat und Wasserstoft- 
peroxyd oder besser durch Einleiten von gasférmigem Kohlendioxyd in 
eine kalte Losung von NaOQ-ONa oder HO-ONa. (Wolffenstein und 
Peltner, B. 41, 281 [1908]). Man kann dabei verschiedene Salze erhalten: 
CO, + Na,O, = CO:(ONa) (OONa) 
CO, + NaOOH = CO:(ONa) (OOH) 
CO, + 2 NaOOH = CO:(0ONa),. 
Diese Verbindungen enthalten, frisch dargestellt, Kristallwasser. Da 
ibre waBrige Losung fast vollig wie die des H,O, reagiert, so kénnte man 
im Zweifél sein, ob es sich nicht um gewohnliche Karbonate handelt, die 
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statt des Kristallwassers Krystallperoxyd enthalten. Bei einigen ist dies 
auch gewiB der Fall, so bei einer Verbindung K,CO,,3 H,0,, die aus K,CO, 
und 30%igem H,O, erhalten wird und die sich als reine Perverbindung 
kaum deuten liBt. Aber die meisten sind doch wohl Perverbindungen, 
weil sich durch Trocknen das Kristallwasser véllig vertreiben 148t, ohne 
da8 der Percharakter schwindet. AuBer den Alkaliverbindungen der Per- 
kohlenséuren sind kaum andere Salze bekannt; durch doppelte Umsetzungen 
dargestellte zerfallen sehr leicht, am schwersten noch das Silbersalz. 


Dem letzteren Typus der Perkarbonate entsprechen die Perborate | 


durchaus. Auch diese erhalt man aus Alkaliperoxyd und Borat bzw. Bor- 
sdiure beim Vermischen in der Kalte, und zwar kann man je nach der Menge 
des angewandten Alkali ein Metaperborat, z. B. BO,.ONa,4 H,O, oder 
einen ,,Perborax“, Na,B,O0,,10 H,O erzeugen. Auch diese Verbindungen 
kann man véllig entwissern, ohne daf sie Sauerstoff abgeben, sie enthalten 
also kein Kristall-Wasserstoffperoxyd. Sie sind haltbarer als die Per- 
karbonate, nicht nur in festem Zustande, sondern auch in Lésung, aus der 
sich erst beim Erwarmen Sauerstoff entwickelt. Auch sind sie ziemlich 
schwer léslich und kzistallisieren gut, besonders die Natriumverbindungen. 
Selbst Perborate anderer Metalle (Ba, Ca, Ag) lassen sich durch Umsetzung 
erhalten. Da ihre Lésung die gleichen oxydierenden Eigenschaften besitzt 
wie das Wasserstoffperoxyd, so wird der ,,Perborax“, der trocken durch- 
aus bestindig ist, als eine Art von verfestigtem Wasserstoffperoxyd in 
den Handel gebracht. 

' Ganz analog sind die Perverbindungen von Titan, Zirkon und 


Thor: 
“| (OH); 
Ti | zn Th |p OH 


die man als Hydroxyde erhalt, wenn man die Lésung der Salze mit ammo- 
niakalischem Wasserstoffperoxyd fallt. Auch hier sind Andeutungen dafiir 
vorhanden, daB die noch unverinderten OH-Gruppen gleichfalls durch 
—O-OH-Gruppen ersetzt werden kénnen. Wahrend die Thoriumver- 
bindung keinen Siurecharakter mehr tragt, bilden die beiden anderen 
Salze, von denen besonders die Pertitanate durch ihre auffallende 
Farbe charakterisiert sind. Schon in duBerst verdiinnter saurer oder 
neutraler Lésung erhalt man intensive gelbe Farbungen, die zum Nachweis 
sowohl des Titans wie des Wasserstoffperoxyds benutzt werden kénnen. 
Diese gelben Salze sind sehr bestindig und lassen sich auch in festem Zu- 
stande erhalten. Mit mehr Wasserstoffperoxyd erhilt man dagegen weiBe 
Verbindungen. ‘ 


Die Schwefel- und Selenverbindungen. 


Die Sulfide der schwereren Glieder dieser Gruppe verhalten sich villig 
wie Metallsulfide ; sie wurden daher bereits S. 406 besprochen. Es verbleibt 
hier die Betrachtung der Sulfide des Bors, Kohlenstoffs und Sili- 
ciums. Von diesen ist der Schwefelkohlenstoff, CS,, von gréSerer 
Bedeutung, alle anderen Verbindungen haben geringeres Interesse. Die 
wichtigsten sind diejenigen, in denen die zugrunde liegenden Elemente 
ihre gewohnliche Wertigkeit besitzen, also B,S,, CS,, SiS,, doch besteht 
auch eine Reihe anderer (vgl. 8. 658). Diese gewdhnlichen Sulfide erhalt 
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nan durch direkte Vereinigung von Bor, Silicium oder Kohlenstoff mit 
Schwefel bei hohen Temperaturen, die man fiir die Darstellung des Schwe- 
felkohlenstoffs dadurch erzielt, da8 man den Kohlenstoff elektrisch heizt, 


_ Bei tieferen Temperaturen kann die Vereinigung keine guten Resultate 
_ geben, weil CS, eine stark endotherme Verbindung ist (—25,4 Kal.), 


zur Darstellung also erheblicher Warmezufuhr bedarf. Deshalb neigt 
Schwefelkohlenstoff bei niederen Temperaturen auch stark zum Zerfall 
und explodiert, wenn derselbe durch einen Detonator eingeleitet wird. 


_ Unterbleibt ein solcher Ansto8 zum Zerfall, so hilt sich der Schwefel- 


kohlenstoff bei Zimmertemperatur fast unbegrenzt, aber im Gemisch mit 


Sauerstoff entziindet er sich bereits bei 232°; die Flamme besitzt eine 
auffallend niedrige Temperatur (ca. 150°). Im direkten Sonnenlichte findet 
gleichfalls allmihliche Selbstzersetzung unter Gelbfirbung statt. 

So wie CO, monomolekular, SiO, und B,O; aber polymerisiert sind, 


so ist auch CS, monomolekular. CS, bildet daher eine leicht (bei 46,25°). 


siedende Fliissigkeit, wahrend SiS, und B,S, schwerfliichtige feste Kérper 
darstellen. SiS, bildet lange, weiBe, seidenglinzende Nadeln, B,S, eine 
weiBe, kristallinische oder glasartige Masse, die etwa bei 310° schmilzt. 
Beide Kérper verbrennen im Gegensatz zum CS, in Sauerstoff nur sehr 
schwer. Ihre Angreifbarkeit durch Wasser ist verschieden: wihrend CS, 
dagegen sehr bestiindig ist, wird SiS, davon langsam zu Kieselsiure und 
Schwefelwasserstoff hydrolysiert, und bei B,S, verliuft die entsprechende 
Hydrolyse stiirmisch. Auch CS, erleidet iibrigens mit Wasser eine Ver- 
anderung: sehr reiner Schwefelkohlenstoff, der den unangenehmen Geruch 
des gewéhnlichen Kérpers nicht besitzt, sondern angenehm aromatisch 
riecht, nimmt den bekannten Geruch wieder an, wenn man ihn mit Wasser 
schiittelt. Durch Oxydationsmittel kann man dann die riechende Ver- 
unreinigung, die auch zum Teil die Farbung des Schwefelkohlenstoffs be- 
dingt, wieder entfernen und erhalt ihn so als véllig farblose Fliissigkeit, 
deren auffallend starkes Lichtbrechungsvermégen fast sechsmal so 


bedeutend ist als das des Flintglases. Lost man gelben Phosphor in ihr — 


auf, so steigt das Lichtbrechungsvermégen noch. 

Schwefelkohlenstoff ist etwas schwerer als Wasser (D. 1,27) und darin 
fast unléslich (bei Zimmertemperatur 0,002 Vol. in 1 Vol. Wasser). Da- 
gegen: besitzt er ein hervorragendes Lésungsvermégen fiir die schwereren 
Nichtmetalle (Schwefel, Selen, Brom, Jod, Phosphor) sowie fiir viele 
organische Verbindungen. Salze lést er nicht. Auch der Borschwefel, 
B,S,, vermag Schwefel in jedem Verhialtnis zu lésen. Er soll damit sogar 
eine Verbindung B,S, bilden, die ein weiBes, bei 390° schmelzendes 
Pulver darstellt und in der das Bor fiinfwertig aufgefaBt werden konnte. 
Fiir Borschwefel gibt es kein gutes Lésungsmittel, einzig PCI, lost ihn 
etwas. 


CS, entspricht dem CO, als Saureanhydrid. Wie letzteres mit 


Basen Karbonate bildet, so liefert CS, mit Metallsulfiden Thiokarbo- 
nate: 


OS, + M,S=M,CS,, (vgl. 8. 635), 
und wie CO, mit NH, karbaminsaures Ammonium ergibt (8. 634), so liefert 


CS, mit NH, Thiokarbamat, NH,-CS-S(NH,). Auch ,,Perthiokarbonate“,, 


Me,CS, sind bei Alkali- und Erdalkalisalzen bekannt und entstehen aus 
CS, und Me,S,. Sie bilden gelbe Kristalle. (Yeoman, J. Chem. Soe. 119, 


Ephraim, Anorg. Chemie. 42 
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38[1921]). Die freie Thiokohlensa&ure ist bestindiger als die freie 
Kohlensaure; sie scheidet sich durch Saurezusatz aus der Lésung der Thio- 
karbonate als dlige Flissigkeit ab, die erst allmahlich wieder in CS, und 
HS zerfallt. Auch eine Thioborsaure ist in freiem Zustande bekannt, 
und zwar die der Metaborsiure, HBO,, entsprechende Saure HBS,. Diese- 
erhalt man durch Umsatz von Borbromid mit Schwefelwasserstoff: 


BBr, + 2 H,S = BS,H + 3 HBr 


in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 120°, die schon bei gewohnlicher 
Temperatur H,S abgeben und von Wasser heftig hydrolysiert werden. In 
fliissigem Ammoniak bilden sie dagegen die intensiv gelbe Additionsver- 
bindung B,S,,6 NH. 

Selenide und Telluride. — Selenide, die den Sulfiden entsprechen, sind 
bekannt. Die des Bors und Siliciums, B,Se, und SiSe,, erhalt man synthetisch aus 
den Elementen bei hoher Temperatur, wobei man vorteilhaft statt des freien Selens 
H,Se zur Verwendung bringt, der bei der Arbeitstemperatur Selen abspaltet. Beide 
Korper sind fest, die Siliciumverbindung eine irisierende, die Borverbindung eine 
gelbe Masse, die mit Wasser hydrolysieren, aber sonst ganz bestindig sind. Im Gegen- 
satz dazu kennt man den nichtpolymerisierten Selenkohlenstoff, der sehr stechen- 
den Geruch besitzt, nur in Tetrachlorkohlenstofflésung; er bildet sich, wenn man 
CCl,-Dampf iiber erhitztes P,Se, leitet und destilliert mit dem iiberschiissigen CCl, 
ab. Auch stechend knoblauchartig riechender Tellurkohlenstoff, CTe,, ist nur in 
(CS,-)Lésung bekannt und zerfallt darin langsam bei gewodhnlicher Temperatur, 
schneller im Sonnenlicht oder bei 100°; aus der Menge des dabei abgeschiedenen 
Tellurs und Kohlenstoffs. kann seine Formel ermittelt werden. Dieser Kérper ist 
offenbar noch starker endotherm als CS,, denn er entsteht nur bei hohen Tempera- 
turen, z. B. wenn man einen Lichtbogen zwischen Tellurelektroden iibergehen 1aBt, 
die sich in CS,-Dampf oder besser in fliissigem CS, befinden. Isolierung aus der Loésung 
gelang nicht. 

Niedere Sulfide. — Nachst diesen, der maximalen Wertigkeit der 
Elemente entsprechenden Verbindungen gibt es Sulfide, in denen Silicium 
und Kohlenstoff nur zweiwertig auftreten. Dem Kohlenoxyd, CO, ent- 
spricht das Sulfid CS und das Silicid SiS. Wieder ist hier die Silicium- 
verbindung, die z. B. aus Silicium und Schwefelkohlenstoff bei WeiBglut 
in gelben Nadeln entsteht, polymerisiert, fest und durch Wasser hydroly- 
sierbar, die Kohlenstoffverbindung aber bei tiefer Temperatur wohl mono- 
molekular und gegen Wasser unempfindlich. Sie entsteht, wenn man 
stille elektrische Entladungen bei —185° auf Schwefelkohlenstofidampf 
einwirken 1a8t, durch dessen Zersetzung. Die bei dieser tiefen Temperatur 
feste, weiBe Verbindung polymerisiert sich bei wenig erhéhter Temperatur 
unter Detonation zu einer braunen Substanz. — Besser noch studiert ist 
das sog. Kohlensubsulfid, C,8,, das, wie aus seinen organischen Deri- 
vaten hervorgeht, als S:C:C:C:S zu deuten ist und sein Analogon in 
dem Kohlensuboxyd, OC: C: CO (vgl. S. 615) findet. Kohlensub- 
sulfid entsteht beim LErhitzen von Schwefelkohlenstoff auf hohe 
Temperatur, indem man ihn z. B. durch ein auf 1000° erhitztes Quarzrohr 
leitet oder indem man einen Lichtbogen in ihm brennen 148t, am besten, 
indem man gleichzeitig Metalle (Sb) darin verstiiubt, die die Reaktion kata- 
lytisch begiinstigen. Kohlensubsulfid bildet eine stechend riechende, leuch- 
tend rote Fliissigkeit, die bei 90° einen Druck von 48 mm besitzt, also viel 
schwerer fliichtig ist als Schwefelkohlenstoff. Bei héherem Erhitzen 
polymerisiert sie sich zu einer schwarzen Substanz, beim Abkiihlen auf 
—0,5° erstarrt sie. Ihrem ungesittigten Charakter entsprechend addiert 
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sie Brom; in Benzol, Schwefelkohlenstoff u. a. ist sie léslich. (Stock und 
Pratorius, Ber. 45, 3568 [1912]). . 

Oxysulfide. — SchlieBlich bilden Kohlenstoff und Silicium auch 
Sulfide, in denen nur ein Teil der Valenzen durch Schwefel, die anderen 
durch Sauerstoff oder Halogene abgesattigt sind. Das Silicooxy- 
sulfid, SiOS, ist zwar nur wenig bekannt, das Kohlenstoffoxysulfid 
aber, COS, ist bestiindiger als der Schwefelkohlenstoff, da es ja auch die 
Zwischenstufe zwischen diesem endothermen Kérper und dem Kohlen- 
dioxyd bildet. Seine Bildungswarme ist daher bereits positiv, sie betragt 
37 Kal. Kohlenoxysulfid entsteht iiberall da, wo Kohlenstoff, Sauerstoff 
und Schwefel, auch in Form ihrer Verbindungen, wie CO, CS,, SO,, bei 
héherer Temperatur zusammentreten. Seine Bildung wird besonders durch 
die Gegenwart von Kaolin begiinstigt. Da bei der Darstellungstemperatur 
auch das CS, bereits bestindig ist, so erhalt man meist Gemische von CS8,, 
COS, CO, und CO, unter Umstinden auch von 8O,. Sehr rein und frei 
von diesen Beimengungen erhailt man Kohlenoxysulfid durch Erhitzen 
von Rhodanwasserstoffsiure, die als sein Imid betrachtet werden kann, 
mit Schwefelsaure: 


CSNH + H,O = CSO + NH,, 


oder durch Zersetzung des thiokarbaminsauren Ammoniums mit Salz- 
siure : 

NH, -CO-SNH, + HCl = COS + 2 NH,Cl. 
Seine Bildung aus Schwefel und Kohlendioxyd bei erhohter Temperatur 
gestattet die Befreiung von Metallsulfiden von tiberschiissigem Schwefel 
in einem Strome von Kohlendioxyd bereits bei 250°, die fiir analytische 
Zwecke zur Anwendung kommt. 

Das Kohlenoxysulfid steht auch in seinen physikalischen Higen- 
schaften zwischen CO, und CS,. Es bildet ein farbloses, geruchloses Gas, 
das bei —47,5° zu einer Fliissigkeit verdichtbar ist, sich in Wasser schwerer 
als CO,, aber leichter als CS, lost, namlich zu etwa 1 Volumen in der Ka4lte, 
es verbrennt an der Luft mit blauer Flamme und ist im Gemisch mit 
Sauerstoff explosiv, aber viel weniger als CS,. 


Halogenosulfide. — Beziiglich der gleichzeitig Halogen und Schwefel 
enthaltenden K 0 hl ens to ff verbindungen sei auf Lehrbiicher der organischen Chemie 
verwiesen. Vom Silicium kennt mandie Verbindungen SiSCl, und SiSBr,, die aus SiS, 
und Halogen bei Rotglut entstehen oder auch aus SiC], und H,S. Beide bilden farblose 
lange Nadeln, die sich in Schwefelkohlenstoff lésen, mit Wasser aber zersetzen, und 
mit fliissigem Ammoniak ein Diamid, SiS(NH,),, ergeben. Die Chlorverbindung 
schmilzt bei 75°, die Bromverbindung bei 93°, — SchlieBlich kennt man eine noch 
chlorreichere Verbindung, SiC], SH, eine farblose Flissigkeit vom Siedepunkt 96°, 
die von Wasser sofort zersetzt wird. 


Karbide, Silicide und Boride. 


Diese drei Kérperklassen haben in jeder Beziehung sehr bedeutende 
Ahnlichkeit miteinander. Sie entstehen simtlich durch gemeinsames Er- 
hitzen von Kohlenstoff bzw. Silicium oder Bor mit dem zu verbindenden 
Element. Dabei ist nicht immer nétig, daB die Komponenten geschmol- 
zen angewandt werden, sondern die Durchdringung vollzieht sich auch 
weit unterhalb des Schmelzpunktes, z. B. beim Tempern des Hisens; 


wird. das Eisen, in Kohlenstoff eingebettet, auf Temperaturen erhitzt, 
42* 
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die weit unter seinem Schmelzpunkt liegen, so nimmt es dennoch den Koh- 


lenstoff karbidbildend in sich auf. Ebenso vollzieht sich die schwach 
exotherme Reaktion zwischen Silicium und Kohlenstoff merklich schon 
von 1250° ab, rasch bei 1400°, also noch weit unter dem Schmelzpunkt der 
Komponenten. — Eine Herabdriickung der Reaktionstemperatur laBt sich 
auch dadurch erreichen, da man den einen Bestandteil in Loésung an- 
wendet. So erhalt man durch Zusatz von Metallen zur Losung des Sili- 
ciums in geschmolzenem Kupfer die Metallsilicide. 


Nicht alle Metalle sind imstande, sich direkt mit Kohlenstoff, Bor oder Silicium 
zu vereinigen. Eine vorherige Auflésung dieser Elemente in ihnen scheint notwendig 
zu sein, aber Gold, Wismut und Zinn, wohl auch die Alkalimetalle, losen Kohlenstoff 
gar nicht, andere wieder (Silber, Kupfer, Platin) lésen ihn zwar, scheiden ihn aber 
beim Abkiihlen wieder vollstindig als Graphit ab. Ist ferner der Siedepunkt des 
Metalles bereits friiher erreicht als der Reaktionseintritt, so ist es gleichfalls nicht 
méglich, durch direkte Verschmelzung Karbide usw. zu erhalten (bei den Alkali- 
metallen, Quecksilber, wohl auch beim Zink, Cadmium, Blei) und wenn sich hier 
nicht, wie bei den Alkalikarbiden, ein a nd ere r Weg zur Darstellung dieser Verbin- 
dungen bietet, so sind sie unbekannt. SchlieBlich sind die Karbide bei sehr hohen 
Temperaturen nicht mehr bestindig; liegt daher ihr Zersetzungspunkt unterhalb der 
Temperatur, bei der der Reaktionsverlauf praktisch schnell genug erfolgen kann, so 
ist ihre Bildung unméglich. Die Vereinigung der Metalle mit Kohlenstoff, Silicium 
und Bor ist oft ein stark exothermer Vorgang. so daB es vielfach geniigt, das Gemisch 
mittels einer Ziindkirsche an einer Stelle in Reaktion zu bringen, worauf sich die 
Reaktion durch die ganze Masse fortsetzt. Will man reine Karbide erhalten, so be- 
dient man sich dabei der Zuckerkohle. 


Es ist aber nicht nétig, Bor und Silicium sowie auch das Metall 
vorher in elementarem Zustande zu besitzen. Vielmehr reduziert man 
vorteilhaft die Gemische der Oxyde, worauf bei der hierbei not- 
wendigen hohen Temperatur gleich die Vereinigung zu Borid, Silicid usw. 
eintritt. Kohlenstoff, der elementar ja leicht zuginglich ist, wird direkt 
mit dem Metalloxyd erhitzt, wobei zuerst Reduktion des Oxydes durch 
die Kohle zu Metall und darauf Verbindung des Metalls mit iiberschiissigem 
Kohlenstoff zu Karbid stattfindet. oe: 


Moissan, dem wir die genauere Kenntnis dieser drei Kérperklassen vorziiglich 
verdanken, benutzte zur Ausfiihrung des Prozesses seinen elektrischen Ofen, der 
durch elektrothermische Erhitzung die nétige Temperatur liefert. Derselbe bedient 
sich entweder des Lichtbogens als Heizquelle oder er ist ein Widerstandsofen, Im 
ersten Falle wird der Lichtbogen zwischen zwei Elektroden auf Kohle erzeugt, und | 
seine Hitze in der gleichen Weise als Energiequelle zur Beférderung. chemischer 
Reaktionen benutzt, wie die Hitze einer anderen Heizquelle. Im zweiten Falle dient 
neben einer Stab-Elektrode ein Kohletiegel als Pol. Nach Erzeugung eines kleinen 
Lichtbogens wird dieser mit dem Reaktionsgemisch zugeschiittet, durch welches 
nunmehr der Strom hindurchgeht. Die Stabelektrode wird, nachdem dasselbe ge- 
niigend leitend geworden ist, weiter herausgezogen, neue Reaktionsmischung nach-, 
geschiittet, usw., wobei die Reaktionsmischung die elektrische Leitung tibernimmt, 
sich dabei erhitzt und ihre Bestandteile miteinander reagieren la8t, Gemische von 
Kohle und Oxyd oder Karbonat geben so zuerst Metall, worauf dies mit der tiber- 
schiissigen Kohle weiter reagiert. 

Die Darstellung des Bors oder Siliciums zur Borid- oder Silicidbildung erfolgt 
in ganz ahnlicher Weise. Man kann B,O, mit Hilfe des Metalls reduzieren, worauf 
das entstandene Bor gleich das tiberschiissige Metall in Borid verwandelt; oder man 
kann Metallsilicat oder -borat im elektrischen Ofen mit Kohleelektroden erhitzen, 
die dessen Reduktion zu Silicium und Metall bzw. Metallsilicid bewirken. Fertiges: 
Silicium anzuwenden, das seinerseits die Reduktion des Metalloxydes iibernehmen 
kénnte, hat keine groBen Vorteile, denn die Reduktionstemperatur der Metalloxyde 
durch Silicium liegt doch so hoch, da8 elektrische Energie notwendig ist, um sie zu 
erreichen; nur die Erdalkalisilicide k6nnen schon bei EHisenschmelzhitze aus den Erd- 
alkalioxyden und Silicium gewonnen werden. Dagegen ist es zuweilen vorteilhaft, 
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statt des Kohlenstoffs lieber Karbide als Reduktionsmittel anzuwenden, und 
man erhalt z. B. Boride durch Erhitzen von B,O, mit Karbiden. SchlieBlich kénnen 
statt der Kohle auch Metalle als Reduktionsmittel angewandt werden: man erhilt 
Silicide, wenn man Gemische von Metalloxyd, Quarz und Natrium oder Aluminium- 
gries nach Goldschmidt zusammen erhitzt. 


Nur in wenigen Ausnahmefillen bedient man sich anderer Darstel- 
lungsmethoden. Silicide und Boride erhalt man z. B. noch durch Uber- 
leiten von Dimpfen der Silicium- und Borhalogenverbindungen iiber die 
gliihenden Metalle. Karbide schlieBlich entstehen beim Behandeln von 
Metallsalzlésungen mit Azetylen. Besonders interessant sind hier einige 
explosive Karbide, die direkt als Azetylide aufgefa8t werden kénnen. 
Leitet man in eine ammoniakalische Lésung von Cuprochlorid oder Silber- 
nitrat oder in eine Lésung von HgJ, in Jodkalium gasférmiges Azetylen, 
so bilden sich sofort Niederschlage der Formel Cu,C,, Ag,C,, HgC,, die nach 
dem Trocknen schon bei maSigem Reiben explodieren und sich dadurch 
von den gewohnlichen Karbiden véllig unterscheiden. Auch die Lé- 
sungen der Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak reagieren in ahnlicher 
Weise mit Azetylen. Die intensiv blaugefarbten Flissigkeiten entfairben 
sich beim Einleiten des Gases, und es entstehen farblose Verbindungen, die 
als saure Salze des Azetylens, NaHC,, KHC, usw. aufgefaBt werden kén- 
nen. Diese sind nicht explosiv, schén kristallisiert, daher wohl wahre 
Karbide. Sie bilden sich auch aus ungelésten Alkalimetallen und gasfér- 
migem Azetylen bei etwas erhéhter Temperatur, die Kaliumverbindung 
schon fast bei Zimmertemperatur, die Natriumverbindung erst nach 
dem Schmelzen des Natriums, und zerfallen oberhalb 200° unter Abspal- 
tung von Azetylen: 

A 2 KHC, = K,C, + H.C,, 


unter Hinterlassung normalen Karbides. 


Wir sahen, da8 sich Alkalikarbide aus den Metallen und Kohle nicht gewinnen 
lassen, da die Alkalimetalle einen zu niedrigen Siedepunkt haben und die Karbide 
wohi auch keine hohe Zersetzungstemperatur besitzen. Aus dem gleichen Grunde 
sind Silicide und Boride der Alkalien unbekannt, bis auf das Lithiumsilicid, das dank 
der ziemlich hohen Verfliichtigungstemperatur des Lithiums noch gerade darstellbar 
ist. Es zerfallt aber im Vakuum schon bei 600°. Wiirde man versuchen, Silicium- 
oder Borwasserstoffe zur Herstellung der Alkalisilicide oder Boride zu verwenden, 
wie dies oben fiir die Karbidgewinnung mittels Acetylen beschrieben wurde, so lieBen 
sich auch diese K6rper jedenfalls erhalten. 

Die Karbide, Silicide und Boride kénnen in ihren Higenschaften 
einerseits mit den Phosphiden oder auch den Sulfiden verglichen werden, 
anderseits mit solchen Verbindungen, die die Metalle unter sich bilden. 
An die Phosphide und Sulfide erinnert die Fahigkeit der Erdalkali- und 
nahestehender Verbindungen zur Hydrolyse, ferner das farblose oder 
salzartige Aussehen derjenigen Verbindungen, die leicht hydrolysieren. Die | 
nicht hydrolysierenden Verbindungen sehen im Gegensatz zu den vorigen me- 
tallartig aus; auch dienatiirlichen, d.h. aus Schmelzflu8 entstandenen Sul- 
fide haben ja ebenfalls haufig metallischen Glanz. (Hisenkies, Blei- 
glanz.) An die Verbindungen der Metalle unter einander erinnert eben 
dieser duBerlich metallische Charakter, ihr vorziigliches Kristallisations- 
vermégen, ihre Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom und nicht zum 
mindesten, wenigstens bei den Boriden und Siliciden, auch ihre Formel, 

_ die der ,,Wertigkeit‘‘ der Elemente, die aus dem periodischen System fol- 
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folgen sollte, nur in Ausnahmefillen entspricht. Die folgende Ubersicht. 


gibt die Formeln der wichtigsten Verbindungen. 


Kar bide. 


Als Salze des Azetylens, in dem dessen beide Wasserstoffatome 
durch Metall ersetzt sind, kénnen simtliche Alkali- und Erdalkalikarbide 
aufgefaBt werden. Diese geben bei der Hydrolyse auch wirklich Azetylen. 
Es sind dies ; 


Li,C,, Na,0,, K,C,, Rb,C,, C&C. — MgC,, CaC,, SrC,, BaC,. 


Die gleiche Bruttoformel wie die Erdalkalikarbide haben diejenigen 
der seltenen Erden und einiger damit verwandter Elemente, auch ein 
Mangankarbid. Da aber die seltenen Erden niemals zweiwertig auftreten, 
so kénnen diese Karbide auch nicht als Azetylenderivate betrachtet wer- 
den; sie geben auch bei der Hydrolyse andere Produkte. Die in Frage 
kommenden Verbindungen sind: 


CeC,, LaC,, NeC,, PrC,, SaC,, YC,. 
ZrC,, ThC,. — Mn,. 


Eine andere Gruppe kénnte als Metallsalze des Methans be- 
trachtet werden. Fiir das Aluminium- und Berylliumkarbid ist diese Auf- 
fassung insofern berechtigt, als dieselben bei der Hydrolyse wirklich reines 
Methan liefern; die iibrigen jedoch hydrolysieren nicht. Diese Verbin- 
dungen sind: 

Be,C, Al,C;. — &iC, TiC, ZrC. 


Wieder fiir andere 148+ sich eine Hauptvalenzformel iiberhaupt nicht 
aufstellen. 


Cr,C, Mn,C, Fe,C, B,C, 


oder nur mit groBer Willkiir, indem man die passende ,, Wertigkeit“ des 


Metalls nach Bedarf zugrunde legt, wie z. B. bei 
Cr,C;, U.C;, VC, Mo,C MoC, W,C. 


Ahnlich und noch unsicherer ist die Lage bei den Siliciden und Boriden, 
weil deren Hydrolysenprodukte noch komplizierter und noch weniger 
erforscht sind. Folgende Tabelle gibt die Formeln der bekannten 


Silicide, 


Li,Si. Mg,Si, CaSip BaSi, SrSi, CeSi, TiSi, ZrSi, ThSi, 
Cn,Si, Ti,Si 

VSi, TaSi, MoSi, WSi, USi, PtSi RuSi Pasi 
V.Si Mo,Si, W,Sis PtSi 
CoSi, ~ Ni,Si,(2) 

re CoSi, Nisi- 

Cr8i,  MnSi  FeSi. CoS. Ni, Sig 

Cr,Si  Mn,Si Fe,Si(2)Co,Si, Ni,Si Mg,Si CaSi, CeSi 


Cr,Si Co,Si  Ni,Si Cu,Si. 
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- KARBIDE, SILICIDE, BORIDE. 


_ _ Man sieht hier, da8 bestimmte Typen von Verbindungen bevorzugt 
sind, vor allem derjenige, der auf ein Metallatom zwei Siliciumatome 
enthalt, wobei die Tendenz zur Bildung dieses Typus iiber die Tendenz 
des Metalles zur Bildung von Verbindungen bestimmter Wertigkeits- 
stufen die Oberhand gewinnt. Die Méglichkeit raumlicher Lagerung der ~ 
Kinzelbestandteile ist hier wohl das maBgebende fiir die Bildungsfahigkeit 
der Verbindung. 


Ganz gleich liegen die Verhiltnisse in der Klasse der 


Boride. 


CaB, BaB, Mg,B,  AIB, CrB WB, Mo,B, 
AIB,,  Cr,B, 


MnB Ni,B =—s-_- Co. BB Cu,B, SiB, 
MnB, NiB, CoB, SiB, CB, 
CoB 


Physikalische Higenschaften. — Karbide, Silicide und Boride 
haben ausgesprochene Kristallisationsfahigkeit, die in Erschei- 
nung tritt, wenn die Verbindungen sich aus der Schmelze bilden oder aus 
der Dampfform abscheiden. BesondersdieSilicide bilden prachtigeKristalle. 
Die Kar bideder Alkali- und Erdalkalimetalle sindinreinem Zustande farb- 
los und durchsichtig, Calciumkarbid z. B., das man bei 650° durch Elektro- 
lyse von geschmolzenen Calciumsalzen mit Kohleelektroden erhilt, erweist 
sich als vollkommen farblos und durchsichtig. Das gewohnliche Calcium- 
karbid aber, das durch Reduktion von Kalk mit Kohle im elektrischen 
Ofen gewonnen wird, ist infolge beigemischter Verunreinigungen miBfarben, 
undurchsichtig und bréckelig. Auch Aluminiumkarbid ist noch hell, gelb 
bis goldglanzend, die Karbide der mehr metallischen Hlemente dagegen 
haben eine Farbe und ein Aussehen, das dem des zugrunde hegenden Me- 
talles nicht unahnlich ist, nur etwas dunkler und matter erscheint. Die 
Silicide sind alle metallglanzend, oft silberglanzend, selbst das des Li- 
thiums hat dunkel indigoblauen Glanz, die der Erdalkalien sind blei- bis 
silbergrau, die der metallischeren Elemente vollkommen metallahnlich, 
so daB z. B. das Ferrosilicium, das silberwei8 ist und poliert schénen 
Metallglanz besitzt, so daB es zur Darstellung von Schmuckgegenstanden 
Benutzung findet. Sehr siliciumreiche Verbindungen nahern sich in ihrer 
Farbe etwas mehr der des ,,metallischen“‘ Siliciums, sie sind mehr grau, 
Kupfersilicid ist nicht rétlich, sondern silberweiS, an der Luft, wie 
manche anderen Silicide, etwas nachdunkelnd. Auch die Boride haben 
starken Metallglanz, selbst dasjenige des Aluminiums. Die der Erdal- 
kalien und des Magnesiums sind mehr schwarzlich, in diinnen Kristal- 
len braun durchscheinend. Die dunklen Tafelchen der Borsilicide 
sind gelb durchscheinend. 

Die Karbide, vor allem aber die Silicide und Boride, sind sehr hart. 
Dabei sind sie alle sehr spréde und lassen sich daher leicht pulvern. Das 
Ferrosilicium -besitzt ein Maximum der Harte bei einem Gehalt von 33% 
Silicium, Chromkarbid ritzt Topas, die Boride der Erdalkalien, des Mo- 
lybdins, Wolframs und Aluminiums ritzen sogar Rubin, am hartesten ist 


wohl das gliinzendschwarze Borkarbid und das Siliciumkarbid, das 


aus Dampfform gewonnen durchsichtig und fast farblos ist und dem 


Diamanten an Harte kaum nachsteht, daher als Schleif- und Bormittel 
Verwendung findet. Das technische Produkt (Carborundum) ist infolge 
von Verunreinigungen dunkel gefirbt. Man erhalt es nach Acheson im 
elektrischen Ofen aus einer Mischung von Kohle, Quarz und Kochsalz, 
die man mittels eines zwischen Kohleelektroden iibergehenden Flammen- 
bogens erhitzt; man kann aber statt der Kohle auch Calciumkarbid ver- 
wenden. Da das Carborundum sich, wie erwahnt, bei hoher Temperatur 
wieder in Graphit und (abdestillierendes) Silicium zersetzt (vgl. 8. 120), so 
findet man in der Nahe der Elektroden nur Graphit, weiter von diesen 
entfernt kristallisiertes Carborundum und im duferen Teil des Reaktions- 
gefaiBes amorphes Siliciumkarbid, das man aber durch Kristallisation aus 
geschmolzenem Hisen gleichfalls kristallisiert erhalten kann. Seine aus- 
gezeichneten physikalischen Higenschaften lassen sich vielleicht zum Teil 
aus seiner Atomstruktur erklaren. Die Rontgenstrahlen-Analyse er- 
weist naimlich, da8 die Kristallstruktur des Karborundums genau dem 
Diamantgitter (S. 13) entspricht, in dem aber die Halfte der C-Atome 
durch Si-Atome ersetzt sind, und zwar diejenigen, die dem einen der beiden 
flachenzentrierten kubischen Gitter angehéren. Die Packung ist sehr 
dicht, im Zusammenhang mit der groBen Stabilitét der Verbindung.. 


Die meisten Verbindungen dieser Klasse sind schmelzbar, aber — 


nur bei sehr hohen Temperaturen, z. B. im elektrischen Ofen. Unschmelz- 
bar ist das Carborundum. Sie zersetzen sich bei sehr hohen Tempera- 
turen derart, da das Metall abdestilliert und das Nichtmetall zuriick- 
bleibt; z. B. Magnesiumsilicid bei 1100—1200°, Carborundum zerfallt bei 
2200°. Der Zerfallpunkt des Calciumkarbides liegt ungefaihr bei 1810°, 
wenn Sauerstoff zugegen ist. Zwar ist die Reaktion Ca + 2 C = Ca, stark 
exotherm, aber die gewéhnliche Bildung nach: 


CaO + 3C = CaC, + CO 


erfordert starke Wairmezufuhr, namlich 105,3 Kal., und da es sich bei ihr 
um Reaktion in einem System handelt, das vier Phasen enthilt, nimlich 
drei feste und eine gasformige, ferner drei voneinander abhangige chemische 
Bestandteile, so besitzt sie nach der Phasenregel einen Freiheitsgrad, 
d. h. zu jedem herrschenden Druck gehort eine einzige Temperatur, bei 
der alle Phasen im Gleichgewicht sind. Da nun der Druck durch den 
Sauerstoffgehalt der Atmosphire gegeben ist, so mu8 es einen Umkehr- 
punkt geben, oberhalb dessen die Reaktion von rechts nach links, unter- 
halb dessen sie von links nach rechts verlauft. Dieser liegt eben bei 
ca. 1810°. . 

Chemisches Verhalten. — Die Karbide, Boride und Gilicide ver- 
halten sich gegen Reagentien wie ihre einzelnen Komponenten, werden 
aber schwerer als diese angegriffen. So kénnen sie zwar durch Sauerstoff 
oxydiert werden, aber recht schwer. Calciumkarbid z. B. verbrennt selbst 
in reinem Sauerstoff nur schwierig zu Calciumoxyd und Kohlensiure, 
Carborundum erleidet eine Oxydation durch Sauerstoff erst in der Hitze 
des Knallgasgeblises und selbst dort nur langsam. Relativ leicht werden 
iiberhaupt nur die Erdalkaliverbindungen angegriffen, die daher in der 
Hitze sehr starke Reduktionsmittel darstellen, mit deren Hilfe man 
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eicht die aus ihren Oxyden nur schwer gewinnbaren Metalle regulinisch 
abscheiden kann. Besonders Calciumkarbid wurde zu diesem Zwecke 
benutzt. Daher ist schmelzendes Alkalihydroxyd auch das beste Zer- 
storungsmittel fiir die Karbide, Silicide und Boride und greift auch solche 


an, die auf keine andere Weise zu zersetzen sind. Denn das Alkalihydroxyd 


wirkt in der Hitze als Sauerstoffiibertriger: mit dem Sauerstoff der Luft 
bildet es bis zu einer gewissen Grenze Alkaliperoxyd, das dann oxydierend 


__-wirkt, und die entstehenden Oxyde geben mit dem Alkalihydroxyd Salze. 
‘So wird das sonst iiberaus widerstandsfihige Borkarbid, auf das z. B. 


tauchende Salpetersaure auch in der Hitze nicht wirkt, von schmelzendem 


Alkali zu B,O; und CO, oxydiert, die sich dann in Borat und Karbonat — 


umwandeln. Auch das von Sauren villig unangreifbare Carborundum 
wird durch Alkali in der Rotglut zerlegt, vollstindig allerdings erst im 
Laufe von Stunden. In einigen Fallen kann man sich fiir diesen Aufschlu8 
auch schmelzender Nitrate bedienen, z. B. zur Zerstérung des Calcium- 
borides. nae 

_ Von Wasser werden die Boride iiberhaupt nicht, von den Siliciden 
nur die der Erdalkalien und des Lithiums, von den Karbiden die der 
Alkalien, Erdalkalien, auch des Berylliums und Aluminiums sowie der 
seltenen Erden angegriffen. Von positiveren Metallen liefern nur Mangan 
und Uran durch Wasser zersetzbare Karbide. Verdiinnte Sauren zer- 
setzen noch einige andere dieser Verbindungen, manche aber sind sehr 
widerstandsfahig gegen den Angriff der Siuren. Von den Boriden werden 
selbst diejenigen der Erdalkalien und des Aluminiums durch Siduren nicht 
zersetzt, je metallreicher aber die Verbindungen sind, um so leichter 
erfolgt der Saiureangriff; so wird z. B. CrB durch Sauren nicht, Cr,B, 
jedoch schon etwas angegriffen; MnC, wird nicht, Mn,C dagegen leicht 


_ gelést. Aber das ganz gleich zusammengesetzte Hisenkarbid Fe,C wird 


gerade mit Hilfe seiner Unloslichkeit in Sauren isoliert. Schmilzt man 
z. B. Hisen mit Kohle oder zementiert man es bei 920° oder digeriert man 
es mit Kohlenoxydgas bei 600°, so wird es von Fe,C netzartig durchdrungen, 
und wenn man es dann in einem Gemisch von Schwefelséure und Chrom- 
siure behandelt, so lést sich unverandertes Hisen auf, wihrend Fe,C als 
schwarzes, schweres Pulver zuriickbleibt, das man sogar zur Reinigu 

mit rauchender Salpeterséure auskochen kann. Getemperter Stahl kann 
mehr als 90% dieses Karbides enthalten, geharteter gibt nur 4—5%. Aus 


. diesem ausgezogen soll es auch bisweilen in mm-langen, weibglinzenden 


Nadeln zuriickbleiben, in Wasserstoff getrocknet pyrophor sein und sich 
an feuchter Luft oxydieren (Mylius, Férster und Schone, Z. anorg. 13, 
38; B. 29, 2991 [1897]). 

Die Alkalikarbide sind noch starkere Reduktionsmittel als die 
anderen Karbide. Sie entziinden sich in SO,- und CO,-Gas und explo- 
dieren beim Verreiben mit Metallchloriden, z. B. Bleichlorid, indem sie 
Alkalichlorid ergeben. Auch mit Wasser explodieren sie, indem sie in ver- 
brennendes Metall und sich abscheidende Kohle zerfallen. Nur wenn man 
Wasserdampf langsam hinzutreten laBt, so zersetzen sie sich, ahnlich 
den Erdalkalikarbiden, unter Azetylenbildung: 

CaC, + 2 H,O = Ca(OH), + C,H,. 

Alle anderen Karbide, soweit sie iiberhaupt durch Wasser oder Sauren 

zersetzbar sind, liefern kein reines Azetylen. Dagegen geben, wie schon 
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erwahnt, die Karbide des Aluminiums und Berylliums reines Methan: i 


Al,C, + 12 H,O = 4 Al(OH), + 3 CH,. | 

Das Mangankarbid, gibt ein Gemisch von Wasserstoff und 
Methan, obgleich es das Mangan sicher in nicht héherer als zweiwertiger 
Form enthalt, denn es liefert bei der Hydrolyse weiBes Manganohydroxyd. 
Die Reaktion verlauft ziemlich genau nach: 


Mn,C + 6 H,O = 3 Mn(OH), + CH, -+- H,. 


Am kompliziertesten verhalten sich aber bei der Hydrolyse die Kar- 
bide der seltenen Erden und des Urans. Erstere geben ein Gasgemisch, 
das zu 70—80°% aus Azetylen, zu etwa 20% aus Methan, ferner aus etwas 
Wasserstoff und etwas Athylen besteht. Das Verhaltnis der Mischungs- 
bestandteile wechselt iibrigens nicht unbedeutend mit der Temperatur. 
Noch komplizierter verhalt sich das Urankarbid bei der Hydrolyse: 
Hs liefert_ zu einem Drittelein gasformiges Umsetzungsprodukt, das etwa 
80% Methan, 13% Wasserstoff, 5° Athylen und nur Spuren von Azetylen 
enthalt; ferner zu zwei Dritteln eine Mischung fliissiger und fester 
Kohlenwasserstoffe. Man kann kaum annehmen, da8 diese verschiedenen 
Kérper Primarprodukte der Umsetzung sind und man hat die Hypothese 
aufgestellt, da Primérprodukte nur Wasserstoff und Azetylen, ev. noch 
Methan, sein kénnen und daf die tibrigen Produkte durch katalytische 
Einwirkung der festen Reaktionsbestandteile auf dies Gasgemisch ent- 
stehen. 

Nicht einfacher liegen die Verhaltnisse bei den Siliciden und Bo- 
riden. Hier sind die Magnesiumverbindungen viel studiert, weil sie zur 
Gewinnung der Silane und Borane dienen (vgl. 8. 605). Das bei der Um- 
setzung Si0,-+ 4 Mg = SiMg,+ 2 MgO sich bildende Silicid liefert bei 
der Hydrolyse die ganze 8. 607 beschriebene Reihe der Silane, das Cal- 
ciumsilicid CaSi, dagegen gibt bei der Hydrolyse iiberhaupt kein Silan: 


CaSi, + 6 H,O = Ca(OH), -+ 2 SiO, + 5 Hy. 


Feststellung der Formel. Ferrosilicium.’— Der legierungs- 
artige Charakter vieler Silicide und Boride bedingt, daB die Erkennung 
der einzelnen Verbindungen nicht ganz leicht ist. Man muB sich 
oft, um. dieselben als Individuen zu diagnostizieren, der metallogra- 
phischen Methoden (vgl. S. 686) bedienen. Bereits durch mikrosko- 
pische Betrachtung 1a8t sich zuweilen ein Urteil iiber die Formeln der Ver- 
bindungen abgeben; so erscheint z. B., wenn man ein siliciumreicheres 
Silicid des Kupfers als Cu,Si darstellen will, immer freies Silicium in 
mikroskopisch sichtbaren Krystallen, die sich dann auch durch Kalilauge 
herauslésen lassen, welche das Silicid nicht angreift. Meist ist aber thermi- 
scheAnalysenotwendig. Soglaubte manin dem technisch wichtigen Ferro- 
silicium, dessen Schmelzpunkt, roh gemessen, mit dem Siliciumgehalt 
ansteigt, bei Gehalten bis zu 20% Silicium die Verbindung Fe,Si neben 
Kisen zu haben, zwischen 20 und 30% Fe,Si neben FeSi, von 33—50% ~ 
FeSi neben FeSi, und bei Gehalten von mehr als 50% Silicium freies 
Silictum neben FeSi,. Die genauere thermochemische Analyse ergibt aber 
mit Sicherheit nur die Verbindung FeSi. Die angebliche Verbindung Fe,Si 
entspricht wahrscheinlich nur dem ungefahren Endpunkte einer Reihe 


‘eisenreichen Mischkristallen; Eryenmorerohere Tomeritiven als Fes 


_ NaOH herausgelist werden kénnen. 
ag Gewinnt man Ferrosilicium technisch im Hochofen aus FeO, Quarz 
und Kohle (wobei man keine kalk-, sondern tonerdehaltige Eisenerze ver- 
-wendet, weil das Eisen sonst in die Schlacke geht), so erhalt man sehr eisen- 
reiches Material, denn bei der im Hochofen herrschenden Temperatur ist 
- die Reduktion des Quarzes schwierig. Stellt man es aber im elektrischen 
: _ Ofen dar, so'‘kann man Ferrosilicium mit einem Gehalt bis zu 90% Silicium 
erhalten. — 
: 
a 


‘ 


= 


ae: dagegen enthalten immer auch frei sichtbare Siliciumkristalle, die mit 


Siebentes Kapitel. 
Die seltenen Erden. 


Alle Elemente, soweit es sich nicht um Isotope handelt, kénnen in 
eine oder mindestens in wenigen Operationen von anderen Hlementen 
abgetrennt werden. Nur in der Gruppe der sog. seltenen Erden sind die 
Higenschaften der Elemente meist so tiberaus &hnlich, da8 ihre Trennung 
voneinander ganz ungewohnliche Schwierigkeiten bereitet. Die Unter- 
schiede zwischen den einzelnen Elementen sind, mit Ausnahme des Cers, 
nur graduell, ahnlich etwa wie bei den Ghedern homologer Reihen der 
organischen Chemie, aber auch der Unterschiedsgrad ist oft auSerst gering. 
Diese Schwierigkeit der Trennung beherrscht bisher die Chemie der seltenen 
Erden, und der Ausbau der Trennungsmethoden, die analytische Chemie 
der seltenen Erden, hat vorliufig die Hauptarbeit der Chemiker gebildet, 
die sich mit dieser Kérperklasse beschaftigt haben. Nach Bohr (Nature, 
107, 104 [1921]), soll die grofBe Aehnlichkeit der Elemente der selte- 
nen Erden dadurch verursacht sein, de die mit aufsteigender Ord- 
nungszah] hinzutretenden Hlektronen sich nicht in der auBeren Schale 
ansammeln, sondern in eine der innern Schalen gezogen werden. _ 

Gruppiert man die seltenen Erden nach ihrer Ahnlichkeit, so kann 
man vorteilhaft eine Hinteilung derselben in drei Untergruppen vor- 
nehmen, die aber untereinander auch noch betrichtliche Ahnlichkeit be- 
sitzen. Diese drei Gruppen sind 1. die Ceriterden; 2. die Terbinerden; 
3. die Yttererden. Die folgende Tabelle zeigt das Atomgewicht der 
einzelnen Elemente sowie die Farbe ihrer Salze und ihrer Oxyde: 


Ceriterden. 
At.-Gew. Salzfarbe. Oxydfarbe — 

Ce Cer 140,2 Cell farblos Cell = unbekannt 

CelV  gelb bisrot — Ce!V ganz schwach 
La Lanthan 139,0 ° farblos  [gelb 
Pr Praseodym — 140,9 lauchgriin gelbgriin 
Nd Neodym 144,3 rosa bis violettrot blaugrau 
Sa Samarium ~— 150,4 topasgelb gelblich 

| Terbinerden. ; 

Eu Europium 152,0 rosa rosa 
Gd Gadolinium 157,3 farblos farblos 


Tb Terbium 159,2 rosa ; rosa 


ae a --*-¥ttererden. 
Dy Dysprosium —162,5 griin 


Ho Holmium 163,5 orangegelb ‘ 

Er Erbium 167,7 tot). | getarbt 
Tu Thulium 168,5 blaB blaugriin (?) 

Y Yttrium 88,7 . 
ae ua eae farblos farblos 
Lu Lutetium 175,0 


Man sieht also, da die Reihenfolge der Gruppeneinteilung derjenigen 
der Atomgewichte folgt, jedoch befinden sich das Scandium und das 
Yttrium, deren Atomgewichte sehr viel niedriger sind als die der anderen 
Erden, in der letzten Gruppe. Die Existenz des Scandiums wurde von 
Mendelejeff aus dem periodischen System vorausgesagt. Hs ist das von 


ihm als ,,Ekabor‘‘ bezeichnete Element und findet seinen Platz im System 


unterhalb des Aluminiums Das Yttrium wieder steht unterhalb des 


Scandiums, die anderen Elemente stehen abermals eine umWagerechte 


tiefer im System; naheres iiber ihre Stellung darin vgl. 8. 17. 

Auch das Thorium wird von manchen Chemikern den seltenen Erdmetallen 
zugezahlt, denn es hat viele Eigenschaften mit ihnen gemeinsam, besonders mit dem 
vierwertigen Cer, und findet sich auch, wie seine Homologen, das Titan und Zirkon, 
in der Natur vielfach mit ihnen vergesellschaftet. Gleichfalls auffallig oft sind Niob 
und Tantal sowie Uran und Wolfram in den Mineralien der seltenen Erden vorhanden. 
Thre Chemie ist immerhin wesentlich verschieden von derjenigen der echten selte- 
nen Erdmetalle. 


Samtliche Metalle der seltenen Erden sind dreiwertig. AuBerdem — 
kann das Cer, das Lanthan und das Praseodym auch vierwertig - 


auftreten, die beiden letzteren sind aber nur in Form ihrer Oxyde in vier- 
wertigem Zustande bekannt. Auch beim Cer ist das Dioxyd die bestin- 
digste vierwertige Verbindung, doch existieren hier auch Salze des vier- 
wertigen Metalls die aber mehr oder weniger die Tendenz haben, in den 
dreiwertigen Zustand tiberzugehen, vor allem in Lésung. In Form von 
Doppelsalzen sind sie bestandiger und es ist wahrscheinlich, daB auch die 
scheinbar einfachen Cerisalze komplexer Natur sind. 

Die Verhiltnisse liegen ahnlich wie bei den Nickel- und Kobaltverbindungen; 
Praseodym ist dem Nickel vergleichbar, dessen héherwertiges Oxyd recht bestaindig 
ist, dessen Salze aber nur der niederwertigen Form entsprechen; Cer laBt sich 
dem Kobalt vergleichen, das ein noch bestindigeres héheres Oxyd zeigt, welches aber 


beim Lésen in Sauren leicht in die niederwertige Form zuriickgeht,wahrend es in ~ 


den komplexen Kobaltiverbindungen recht bestindig ist. Wie CoO sich beim Gliihen 
an der Luft weiter oxydiert, so geht auch Ce,0, dabei.in CeO, iiber. In der vier- 
wertigen Stufe besitzt das Cer natiirlich ganz andere Higenschaften als in der drei- 
wertigen und somit auch andere als die iibrigen, stets dreiwertig auftretenden Ele- 
mente der seltenen Erden, und diese Fahigkeit, sich zu oxydieren, dient zu seiner Ab- 


- scheidung von den iibrigen (vgl. S. 677). 


Die seltenen Erden ahneln in ihren Verbindungen recht wenig den uns 
von friiher bekannten dreiwertigen Elementen, vielmehr schlieBen sie sich 
in ihrem Verhalten mehran die zweiwertigenalkalischen Erdenan und die 
starkst basischen, wie das Lanthan (Cergruppe), gleichen in vielem dem 
Calcium. Die schwachst basischen, die sich in der Yttererden-Gruppe 
finden, haben mit dem Aluminium schon etwas mehr Ahnlichkeit. Die 
starke Basizitit der dem Lanthan nahestehenden Gruppe zeigt sich darin, 
daB dié Salze in Losung keine Hydrolyse zeigen ahnlich wie die Erdalkali- 
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salze. Ihre Oxyde ziehen aus der Luft gleich diesen Kohlensaure an und 


haben eine so groBe Tendenz, in Hydroxyde.iiberzugehen, daB sie, gleich  ~ 


dem Kalk, beim, UbergieBen mit Wasser zischen. Auch die starkst ge- 
glithten lésen sich noch in Saéuren, gleich den Erdalkalioxyden und ungleich 
den dreiwertigen Oxyden des Eisens, Aluminiums und Chroms. Das Oxyd 
des vierwertigen Cers dagegen ahnelt den Oxyden dieser drei wertigen 
Elemente, indem es nach Gliihen in Sauren unldéslich geworden ist. Es ist 
soviel weniger basisch als die dreiwertigen Oxyde, daB es diesen gegen- 
dber als SAure aufzutreten vermag und besonders mit den starksten Basen 
dieser Gruppe (La,O5, Pr,0,) Salze bildet, die sich tibrigens durch Farbung 
auszeichnen. Wahrend namlich das Cerdioxyd nur sehr schwach gelblich 
ist, wird es infolge dieser Salzbildung intensiv braun, wenn ihm kleine 
Mengen der genannten Trioxyde, auch des Ce,0;, beigemengt sind. Auch 
werden diese’ Trioxyde unléslich, wenn sie ein erhebliches Quantum Cerdi- 
oxyd enthalten; sie sind dann eben nicht mehr als solche, sondern als 
Salze der Saure Ce(OH), vorhanden. Diese Braunfarbung ist ein 
scharfes Kriterium dafiir, da Cerdioxyd noch ungeniigend gereinigt und 
trioxydhaltig ist. . 

Sehr merkwiirdig ist, da8 dem Praseodym, zum Teil auch dem Neodym, 
durch Gegenwart von Cer die Fahigkeit induziert wird, gleichfalls beim 
Glihen an der Luft in (braunes) Dioxyd, PrO, bzw. NdO,,iiberzugehen, 
wahrend eine Beimischung von Lanthan diesem Ubergang eher hinder- 
lich ist. — 

Oxyde und Hydroxyde. — Die Oxyde, die man, wie wir sehen 
werden, fiir die Trennung der Erden voneinander hiufig bendtigt, erhalt 
man aufer durch Erhitzung der Hydroxyde durch Gliihen der Nitrate, 
der Oxalate und, wenn auch schwerer, der Sulfate. Je nach ihrer Darstel- 
lungsart kénnen sie sehr verschiedene Higenschaften besitzen; diejenigen 
aus den Oxalaten, zu deren Erzeugung die niedrigste Temperatur not- 
wendig ist, sind die reaktionsfahigsten, genau wie wir dies bei Thorium- 
dioxyd (S. 638) fanden. Gleich diesem kann auch das Cerdioxyd 
kolloide Lésungen geben, wenn man es in lockerer Form gewonnen hat, 
aus denen es gelatinés gefillt werden kann, Das Oxyd des dreiwertigen 
Cers existiert aber iiberhaupt nicht, sondern geht in CeO, iiber, Die Ahn- 
lichkeit mit dem Thor, Zirkon usw. tritt auch in der Fahigkeit zur Perox- 
ydbildung hervor, indem die in alkalischer Lésung gefallten Hydroxyde 
mit Wasserstoffperoxyd, éhnlich dem Thor usw. (vgl. 8. 656) Verbindun- 
gen vom Typus 

La(OH), -OOH Ce(OH), -OOH 


zu bilden vermégen.1) — Die Hydroxyde, die mandurch Ammoniak oder 
Kalilauge fallen kann, bilden schleimige Niederschlage wie die des Thors, 
Zirkons usw., lésen sich aber im Uberschu8 des Fallungsmittels nicht, 
entsprechend ihrem starker basischen Charakter. 

Die Oxyde der seltenen Erden zeichnen sich durch besonders hohe 
Bildungswarme aus; kein anderes Metall besitzt hdhere Affinitit zu 
Sauerstoff als die Mehrzahl von ihnen. Vor allem gilt dies fiir die Vtter- 
erden. Das in den Handel kommende ,Mischmetall, das ungetrennte 


i ES 
1) Uber das interessante »Percerikarbonat“, hs PeLCOs)s» vel. S. 302. 
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_ Reduktionsprodukt natiirlichen Gemisches seltener Hsden, tibertrifft 
das Aluminium an Reduktionsvermégen noch bedeutend. Es ist 
daher fiir den Goldschmidtschen Proze8 von hohem Werte. Im 
folgenden sind die Bildungswirmen der Oxyde aus Metall und Sauerstoff 
pro Aquivalent angegeben. Die Aquivalenzzahl fiir ,,Mischmetall“ bezieht 
sich auf ein 40% Cer enthaltendes Metall, wobei angenommen ist, daf das 
Cer in CeO, iibergegangen ist: 


4 Al,0, 4Pr,0; 4Mg0 {Nd,0; jLa,0, ,4,Mischmet. 
64,3 68,7 71,5 72,5 74,1 78,8 Kal. 


Die Oxydationswirme geht der Basizitait des entstehenden Oxydes 
(vgl. unten) nicht parallel. Da®8 die Oxyde infolge dieser hohen Bildungs- 
_ warmen schwer reduzierbar sind, ist verstandlich; die elementaren Me- 
talle kénnen aus ihnen nur durch Schmelzelektrolyse ausgeschieden 
werden. 
Die Reihenfolge der Basizitat der Oxyde ist der aus der Reihen- 
folge der Atomgewichte ableitbaren nicht ganz unahnlich, aber doch etwas 
davon verschieden. Die Oxyde der Ceritgruppe sind die positivsten, und 
zwar abnehmend in der Reihenfolge La, Pr, Nd, Cell. Es folgt dann 
das Yttrium, weiterhin die Terbinerden, sodann die Yttererden, mit 
dem Ytterbium abschlieSend. Dann erst kommt das Scandium und als 
» schwichst positives zum Schlu8 das Oxyd des vierwertigen Cers. Man sieht 
also, da8 die Basizitit zwar einigermafen mit steigendem Atomgewicht 
abnimmt, jedoch innerhalb der engeren Gruppen nicht genau, da aber 
die Elemente, deren Atomgewicht aus der Reihe der iibrigen weit heraus- 
fallt (Y, Sc), nicht etwa eine Endstellung einnehmen. Da8 schlieBlich 
das vierwertige Cer die geringste Basizitat zeigt, hingt natiirlich mit 
seiner Wertigkeitsstufe zusammen. Ganz feststehend ist iibrigens die obige 
Reihenfolge nicht, je nach Art der angewandten Untersuchungsmethode 
schwankt sie etwas. 
_ Trennung auf Grund der Basizitat. — Man kann nun diese 
Abstufung in der Basizitaét zur Trennung der seltenen Erden voneinander 
benutzen. Fallt man namlich die Lésung ihrer Salze mit hydroxylionen- 
haltigen Lésungen in kleinen Partien, so fallen zuerst die schwachsten 
Basen (Yttererden), dann die starkeren (Terbinerden), zuletzt die starksten 
(Ceriterden) aus. Wiederholt man diese fraktionierte Fallung, indem man 
die einzelnen Fraktionen ihrerseits wieder fraktioniert, dabei immer die 
letzten Fraktionen der ersten Fallung mit den ersten der zweiten Fallung 
wieder vereinigt und dieseKombination dann abermals fraktioniert, so kann 
man nach haufiger Wiederholung schlieBlich nicht nur die einzelnen 
Gruppen voneinander trennen, sondern auch deren Hinzelglieder isolieren. 
Besonders in der Gruppe der Yttererden ist dies Verfahren mit Erfolg 
angewandt worden, ohne da8 man jedoch dadurch mit Sicherheit zu wirklich — 
einheitlichen Endfraktionen kommen mu8 (vg). unten). Als Fallungsbasen 
hat man nicht nur Natronlauge, Ammoniak oder Magnesia angewandt, 
sondern mit besonderem Vorteil die Oxyde der seltenen Erden selbst. 
Man fiihrt eine kleine Menge des zu trennenden Gemisches in Oxyd iiber 
und setzt dies zu der Hauptmenge, die sich als Salz in Lésung befindet. 
Aus dieser werden die schwachst basischen Anteile durch das zugefiigte 
Oxyd abgeschieden, wihrend aus dem Oxyd die stirkst basischen Anteile 
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sondern als basisches Salz. Es ist dies ein Verfahren, das etwa der Aus- 
scheidung elektronegativerer Metalle aus ihren Lésungen durch Einstellen 
elektropositiverer vergleichbar ware; eine ,,Spannungsreihe“ der Oxyde 
regelt Ausscheidung und Auflésung der einzelnen Glieder. 

Noch in anderer Weise 148t sich der Basizititsunterschiede der ein- 
zelnen Glieder zu ihrer Trennung verwerten. Hrfahrungsgema sind die 
Nitrate schwacher Basen durch Erhitzen leichter in Basisoxyd und den 
Saurerest zu zerlegen als diejenigen starker Basen. Hrhitzt man nun ein 
Gemisch der Erdnitrate, zuerst auf niedrige Temperatur, dann immer hoher, 
so zersetzen sich die Ytternitrate zuerst, die Terbinnitrate spater, die Cerit- 
nitrate zuletzt und auch innerhalb der einzelnen Gruppen sind die Unter- 
schiede der Zersetzungstemperaturen bedeutend. Durch Ausziehen mit 
Wasser kann man dann die noch unzersetzten Nitrate von den zersetzten 
trennen, was dadurch noch erleichtert wird, da auch die basischen 
Nitrate der Ceriterden in Wasser noch léslich sind, wahrend die basischen 
Ytternitrate darin unléslich sind. Solche basischen Nitrate bilden sich vor 
den Oxyden als primire Zersetzungsprodukte. — Uber Trennung durch 
Kristallisation vgl. 8. 673. ube 


Trennung von den Begleitern. — Ovxalatmethode. Um jedoch 
eine Zerlegung der seltenen Erden vorzunehmen, mu8 man sie zundchst 
von den begleitenden Elementen trennen. Diese Trennung wird meist tiber 
das Oxalat oder tiber das Sulfat vollzogen. Die Oxalate der seltenen 
Erden zeichnen sich namlich vor allen anderen Oxalaten dadurch aus, 
daf sie auch in mineralsauren Losungen sch wer léslich sind und daher 
gelingt die Abscheidung sehr leicht durch Zusatz von Ammoniumoxalat 
zu der sauren Lésung des die Erden enthaltenden Minerals. Dabei fallen 
die Oxalate zuerst klebrig und klumpig aus, um bald kristallinisch zu 
werden. iia: 

Nur Zirkon und Thor fallen bei dieser Operation mit, sie lésen sich aber, im 
Gegensatz zu den anderen Erden, in iiberschiissigem Ammoniumoxalat leicht 
wieder auf, wodurch dann ebenfalls die Methode ihrer Abtrennung gegeben ist. DaB 
diese Schwerléslichkeit der Erdoxalate auf Komplexbildung beruht, ist sehr wahr- 
scheinlich; es sind nicht die einfachen Oxalate, die ausfallen, sondern die Salze von 
Oxalosiuren oder die Oxalate von Oxalatobasen, wie auch schon daraus hervorgeht, 
da man bei der Umsetzung mit anderen Siduren leicht gemischte Salze erhalt, z. B. 
Chlorooxalate. Dieser Fihigkeit zur Selbstkomplexbildung einfacher Salze der Erden 
werden wir noch 6fters begegnen, 

Ganz unléslich sind die Oxalate in Sauren nicht. Man hat daher auch ihre 
verschiedene Léslichkeit in verdiinnten Saéuren zur Fraktionierung der Erden, be- 
sonders derjenigen der Ceritgruppe, benutzt, ohne aber sehr giinstige Resultate damit 


zu erzielen. ; 
Sulfatmethode. — Die Abtrennung der seltenen Erden als Sulfate 
von ihren Begleitern erfolgt auf Grund der Tatsache, da8 diese Sulfate in 
der Kalte vielfach sehr viel léslicher sind als in der Hitze. Schon bei den 
Calciumsalzen, speziell auch bei dessen Sulfat, sowie iiberhaupt bei Sul- 
faten (wasserfreies Natriumsulfat) fanden wir Léslichkeitsabnahme 
mit steigender Temperatur, aber dieselbe ist nirgends so ausgesprochen wie 
bei den Sulfaten der seltenen Erden. Begiinstigt wird die Trennung noch 
dadurch, da® gerade die wasseriirmeren Hydrate der Sulfate die allergréBte | 
Lislichkeit besitzen und daf sie Lésungen zu bilden vermégen, die sehr 
starke Ubersittigung zeigen konnen, Entwissert man z. B. Cerosulfat, 


wieder in Lésung gehen. Die Abscheidung erfolgt iibrigens nicht als ‘Oxyd, 


ee 
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_ das Temperaturen bis 500° vertrigt, ohne SO, abzugeben, und lést den 
__-wasserfreien Riickstand in Hiswasser, so vermégen 100 Teile Wasser 
- 60 Teile Salz aufzunehmen. Diese Lisung ist in bezug auf das 12-Hydrat 
- iibersattigt und noch mehr in bezug auf die anderen Hydrate, wenn sie auf 

héhere Temperatur erwarmt wird. Die folgende Tafel nach Koppel 
_ (Z. anorg. Chem. 41, 377 [1904]) zeigt iibersichtlich die Léslichkeitsver- 


__ haltnisse der Cerosulfate, die sich eben wegen der leicht zu erzielenden | 
__ Ubersiittigung weit iiber die Umwandlungspunkte hinaus verfolgen laBt. = 
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Abb. 46. ae 
Samtliche Hydrate (das wasserfreie Salz ist nicht mit aufgenommen) be- ‘a 
ssitzen mit der Temperatur abnehmende Liéslichkeit, nur das 12-Hydrat 
lést sich mit steigender Temperatur besser. Der Typus der 4-, 8- und F 
12-Hydrate findet sich bei den Sulfaten der anderen seltenen Erden gleich- a 
falls. Auch Thorsulfat schlie8t sich ihnen an, ebenfalls in bezug auf die _ 
'  fallende Léslichkeit. _ i aa 
Trennung durch Kristallisation. — Die verschiedene Léslich- 2 


_ keit der Sulfate hat man auch zur Trennung der Erden voneinander be- 
nutzt. Besser eignen sich aber hierfiir die Doppelsulfate, 
Ephraim, Anorg. Chemie. , ' , 43 


i 3 Tra ele Ny rite! ee vd, ees Ml road Peane, a ai al a a ca ete 
674 DIE SELTENEN ERDEN. 


ba We, i nn B 
die von allen Erden gebildet werden und den Typus Me,SO,, Me,(SO,)3, 8 
(auch weniger) H,O besitzen. Alaunihnliche Doppelsulfate sind nicht be- 
kannt. Von diesen Doppelsulfaten sind die der Ceriterden, vor allem des Cers 
selbst (vgl. 8. 451), in Lésungen von Alkalisulfat schwer léslich, die der Ytter- 
erden dagegen leichtléslich, wodurch eine recht gute Trennung der beiden 
Klassen erzielt werden kann, natiirlich wieder nicht mit scharfer Ab- 
grenzung, sondern in allmahlichem Ubergang. Stellt man eine Kruste 
von Natriumsulfat in die Sulfatlésungen ein, so scheiden sich die Doppel- 
sulfate in der Reihenfolge ihrer Léslichkeit darauf ab. — Die Existenz 
saurer Sulfate sei nur erwahnt. 

Giinstiger noch als mit Hilfe der Doppelsulfate vollzieht man die 
Trennung durch fraktionierte Kristallisation mit Hilfe der Doppel- 
nitrate. Diese Methode gestattet weniger die Abscheidung von Fremd- 
metallen als diejenige der einzelnen Erden von einander und hat vor 
allem in der Hand Auer von Welsbachs (Monatsh. 5, 1; Ber. Wien. 
Akad. (II) 88, 1237 [1884]) die Entwicklung der Kenntnis der seltenen 
Erden auf den heutigen Stand erméglicht. Er hat z. B. das frither als 
elementar geltende Didym in das Praseodym und Neodym zerlegt, spiter 
fast gleichzeitig mit Urbain, das Ytterbium in das Lutetium und (Neo-) 
Ytterbium gespalten. Diese Methode bewahrt sich iibrigens am besten 
bei den Ceriterden. 

Alle Ceriterden geben Doppelnitrate mit ein- und zweiwertigen 

I Ill 
Metallen, denen die Formel 2 MNO,,M(NO,);,4 H,O zukommt. Die 
fraktionierte Kristallisation derselben ist im Prinzip von gewéhnlicher 
fraktionierter Kristallisation nicht verschieden, doch ist ihre Methodik 
bemerkenswert, da, um zum Ziel zu gelangen, Tausende solcher Kristalli- 
sationen notwendig sind, deren rein manuelle Beherrschung strenge Syste- 
matik erfordert. Dieselbe wird in folgender Weise durchgefiihrt: 

Das Ausgangsmaterial, das, um reine Endmaterialien zu erzeugen, 
viele Kilogramme betragen mu8, wird zunachst zur Kristallisat on gebracht, 
wobei nacheinander sechs oder acht verschiedene Anschiisse isoliert werden 
und eine Mutterlauge hinterbleibt. Jeder Anschu8 wird wieder umkristalli- 
siert, wobei der schwerer lésliche Anteil auskristallisiert, der leichter lés- 
liche in der Mutterlauge verbleibt. Man vereinigt nun die Mutterlauge 
von Anschu8 1. mit dem Auskristallisierten von Anschu8 2., die Mutter- 


Jauge von Anschuf 2. mit dem Auskristallisierten von Anschu8 3., usw. Jede 


dieser Vereinigungen wird ihrerseits wieder in eine Kristallisation und eine 
Mutterlauge zerlegt, die sodann wieder mit der Nachbarreihe vereinigt 
werden, derart, da immer die Mutterlauge aus dem schwerer léslichen 
Anschu8 mit den Kristallen des nichst leichter léslichen vereinigt wird. 
Die Zahl der Fraktionen vermehrt sich dabei in jeder Serie, da immer die 
Anfangsanschiisse keine Mutterlauge antreffen, mit der sie zu vereinigen 
sind, sondern ihrerseits allein in einen neuen Anschu8 und eine Lauge 
zetlegt werden. Hat man dies Verfahren hiufig wiederholt und nun eine 
groBe Anzahl von Fraktionen erhalten, so schaltet man bei der weiteren ~ 
Verarbeitung immer die Endglieder aus: die ersten Anschiisse der ersten 
Fraktionen werden aus dem Verfahren ausgeschieden, sie enthalten die 
schwerstléslichen Anteile. Ebenso werden die letzten Mutterlaugen nicht 
weiter zerlegt, sie enthalten die leichtest loslichen Bestandteile. Die Zahl 
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_ der Fraktionen verringert sich so allmihlich und in der Arbeit bleiben 


zuletzt diejenigen mit mitflerer Léslichkeit. Verarbeitet man die Erden _ 


vom Lanthan bis Terbium, so ergibt sich folgendes Schema, in dem @ die 
Kristallisationen, © die Laugen bedeuten: 


PRASEODYM, NEODYM. 
Abb. 47. 


€ 

Die leichtest léslichen Bestandteile sind hier als La ug enabgeschieden, 
die schwerstléslichen als Kristalle, diejenigen mittlerer Léslichkeit bilden 
die noch Kristalle neben Laugen enthaltenden Fraktionen. 

Als Auer v. Welsbach einen Vorrat von ,,Didym“ auf diese Weise 
fraktionierte, fand er, daB die anfangs farblose Masse allmahlich Farbung 
gewann: in den schwerldslichen Fraktionen reicherte sich das griine Pra- 
seodym, in den leichtléslichen das rosa gefarbte Neodym an, deren Farbe 
einander komplementar ist, so da8 ihre Mischung, das ,,Didym“, farblos 
erscheint, ahnlich wie eine geeignete Mischung von griinem Nickel- und 
rosa Kobaltsalz keine dieser Farben erkennen lat, da sie einander kom- 
plementir sind. Fiir die Trennung von Praseodym und Neodym ist es 
tibrigens vorteilhaft, die Abscheidung des Cers, die, wie wir unten sehen 
werden, leicht imvoraus erfolgen kénnte, noch nicht vorzunehmen oder 
wenigstens nicht ganz durchzufiihren. Das Cer schiebt sich namlich 
wihrend der Kristallisation in die mittleren Fraktionen, also zwischen 
Praseodym und Neodym, ein und erleichtert so deren véllige Trennung. 
Es kann nachher ebenso gut herausgeschafft werden wie vorher. 

Sehr bemerkenswert ist, daB eine einzige Trennungsmethode bei 
den seltenen Erden nie oder fast nie zur vdlligen Abscheidung fihrt. 
Man kommt bei ihrer Anwendung schlieBlich zu Fraktionen, die sich 
nicht weiter zerlegen lassen. Verwendet man dann eine zweite Methode, 
so geht die Zerlegung weiter. Man mu8 daher stets mehrere Kristalli- 
sationsmethoden nacheinander anwenden oder zwischen Kristallisations- 
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und basischen Methoden (S. 671) abwechseln. Viele Irrtiimer in der Chemie _ 
der seltenen Erden hatten vermieden werden. kénnen, wenn man friiher 
bemerkt hatte, daB die Endglieder, die sich nach einer Methode ergeben, — 
durch Anwendung einer anderen noch weiter spaltbar sind. 

Wenn trotzdem noch Zweifel an der Hinheitlichkeit vieler Elemente 
der seltenen Erden bestehen (z. B. bei Ho, Tu, Dy, Th), so liegt das daran, 
daB die in den Mineralien vorkommende Menge dieser Erden auBerst 
gering ist, wahrend ihre genaue Abtrennung ein Ausgangsmaterial von 
vielen, am besten von Hunderten von Kilogrammen erfordern wiirde. Das 
Europium z. B., das durchaus noch nicht zu den unzuginglichsten Erden 
gehort, kommt im Monazit nur zu 0,0002% vor. 


Erkennung der Reinheit. — Um zu beurteilen, ob eine weitere 
Fraktionierung die Zerlegung noch férdert, gibt es zwei Methoden, erstens 
die Bestimmung des Aquivalentgewichtes der erzielten Fraktionen 
und zweitens ihre spektroskopische Untersuchung. Die erste Me- 
thode wird in der Weise angewandt, da8 man durch Glihen der Oxalate 
oder Sulfate, die aus den betreffenden Fraktionen hergestellt wurden, die 
Oxyde erzeugt und zusieht, ob sich das Verhaltnis Oxalatgewicht/Oxyd- 
gewicht bzw. Sulfatgewicht/Oxydgewicht andert, wenn man weiter frak- 
tioniert. Ist dies nicht der Fall, so hat weiteres Fraktionieren keinen 
Zweck, denn die Atomgewichte der Erden, besonders die der Yttergruppe, 
sind ja nicht unwesentlich voneinander verschieden, was sich bei Anderung 
ihrer relativen Mengenverhaltnisse in den Fraktionen bemerkbar machen 
mii8te. Aus praktischen Griinden zieht man iibrigens meist die Uber- 
fiihrung des Oxyds in Sulfat derjenigen des Sulfats in Oxyd vor. 


Die spektroskopische Priifung geschieht durch Untersuchung der 
Absorptionsspektra oder der “Emissionsspektra. Die Absorptions- 
spektra, welche Lésungen der gefirbten seltenen Erden geben, sind ganz 
besonders charakteristisch und von denen aller anderen Elemente ver- ~— 
schieden durch die ziemlich scharfe Abgrenzung der Banden gegen den 
nicht absorbierenden Teil des Spektrums. Die Absorptions-Erdspektra 
machen fast den Hindruck umgekehrter Linienspektra, deren Linien 
allerdings breiter sind als wir sie bei den Emissionsspektren zu finden 
gewohnt sind. Thre Zahl ist aber gering und ihre Lage sehr charakteristisch, 
so da8 sich die Elemente dem Kenner aus der Lage der Linien schon ohne 
MeSvorrichtung zu erkennen geben. Die Fahigkeit der Erden, Auto- 
komplexe zu bilden, beeintrachtigt allerdings die Schiarfe der Methode 
etwas, denn da die Komplexbildung in konzentrierter Lésung starker ist 
als in verdiinnter, die Komplexe aber andere Spektren besitzen als die 
einfachen Jonen, so indert sich die Lage des Spektrums mit der Konzen- 
tration. Aus dem gleichen Grunde andert sie sich auch mit der Temperatur, 
da Erhohung derselben der Komplexbildung ungiinstig ist; ferner mit dem 
Lésungsmittel, indem z. B, Alkohol die Autokomplexbildung mehr be- 
giinstigt als Wasser; schlieBlich mit der Gegenwart von Loésungsgenossen, 

die die Dissoziation zuriickdrangen, daher die Komplexbildung begiin- 
stigen. — Sehr charakteristisch ist auch die starke Ausbildung der Re- 
flexionsspektra erdhaltiger fester Korper. Richtet man ein Spektroskop 

auf ein beleuchtetes Mineral, das die Erden enthilt, so sieht man die Ab- 
sorptionsspektra in gleicher Weise wie wenn man das Licht durch eine 
Lésung ihrer Salze gehen laft. 
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anderen Elementen. Man benutzt, wie auch sonst, Flammen-, Funken- 
oder Bogenspektra. Das Flammenspektrum der farblosen Erden ist ein 
kontinuierliches, wahrend die Lage der diskontinuierlichen Banden der ge- 


-farbten Erden auffalligerweise ganz ahnlich ist wie die der Absorptions- 


spektra ihrer Lésungen, eine in der Spektralbeobachtung einzig dastehende 
Tatsache. Im Funkenspektrum zeigen natiirlich auch die farblosen Erden 
Linien, die hier sogar charakteristischer sind als die der gefarbten. Die 
Bogenspektren sind am charakteristischsten, und auch hier zeichnen sich 


- die der ungefarbten vor den gefarbten Erden aus. 


Die Phosphoreszenz- oder Kathodolumineszenzspektren 
wurden friiher auch zur Charakterisierung benutzt, sie sind aber durch 
Verunreinigungen sehr stark beeinfluBt. Die ganz reinen Erden geben 
iiberhaupt keine diskontinuierlichen Kathodolumineszenzspektren und die 


-Annahme von Crookes, der aus der Verschiedenartigkeit der Phosphor- 


eszenzspektren auf eine tiberaus grofe Anzahl von Elementvarietaten 
schlo8 (Metaelemente), ist durch Aufklarung der Beeinflussung durch 
Fremdkérper hinfallig geworden. — . 

Abscheidung des Cers. — Zum Schlu8 haben wir uns noch mit 
der Abscheidung und Reindarstellung des Cers zu beschiftigen, die, wie 
bereits erwihnt, dadurch besonders erleichtert wird, daB dieses Element 
im Gegensatz zu allen anderen Erden sehr leicht in vierwertige Form 
iibergefiihrt werden kann. In dieser vierwertigen Form hydrolysieren 
seine Verbindungen leichter als die der anderen Elemente in der drei- 
wertigen Form, und sie gehen daher in schwer ldsliche Niederschlige tiber. 


_ Auch das Cerihydroxyd selbst kann, als das schwachst basische aller (S. 671) 


schon durch schwaches Alkalisieren ausgefallt und so von den anderen 
getrennt werden. Man erreicht dies dadurch, da man die Lésung der 
dreiwertigen Erden mit Kaliumpermanganat behandelt, wobei man sie 
ganz schwach alkalisch hilt; starker alkalisch darf sie nicht sein, da sonst 
auch die anderen Erden als Hydroxyde ausfallen. Das Permanganat oxy- 
diert dabei das Cerosalz zu Ce(OH),, das neben Braunstein ausfallt, und 
laB8t die iibrigen unverindert. Oder man leitet in die waBrige Suspension 
der Hydroxyde Chlorgas ein; das Cerohydroxyd wird dabei zu Cerihydr- 
oxyd oxydiert, die anderen aber gehen in Chloride bzw. Hypochlorite tiber 
und begeben sich so in die Lésung. — Zur Isolierung durch Hydrolyse be- 
dient man sich gern des gelben Cerisulfates, Ce(SO,),. Hs wird durch 


Wasser leicht gespalten, ein Teil desselben aber bleibt in Lésung, so daf © 


die Gewinnung mit Verlusten verbunden ist; sie fiihrt dafiir aber zu recht 


- yeinem Material, wahrend die Oxydationsmethoden zwar die Ab- 


scheidung des gesamten Cers mit Leichtigkeit gestatten, es aber immer 
nur in mit anderen Erden verunreinigter Form liefern. Reinigen kann 
manes dann z. B. mit Hilfe des braunroten Ceriammoniumnitrates, das 
sich durch Unldslichkeit in konzentrierter Salpeterséure auszeichnet. 
Auch beim Cer miissen, trotz seiner relativ sehr leichten Abscheidbarkeit, 
stets mehrere Methoden nacheinander angewandt werden, um zu einem 
Material zu gelangen, das ein ganz hell gefirbtes Dioxyd — nach §. 670 
das Kriterium fiir Abwesenheit anderer Erden — liefert. 


‘iRea Die Emissionsspektra sind viel linienreicher als die Absorptions- | 
_ spektra. Hier ist die genaue Priifung nicht weniger umstiandlich als bei 


i Achtes Kapitel. 
Die Verbindungen der Metalle untereinander. 


Innige Gemische mehrerer Metalle bezeidhnet man als Le glerungen. 
In Legierungen kénnen die Metalle entweder véllig unbeeinflu8t neben- 
einander liegen, oder sie konnen Lésungen und Mischkristalle bilden, oder 
sie kénnen ferner zu chemischen Verbindungen zusammengetreten sein. 
Haufig befinden sie sich gleichzeitig in mehreren dieser Zustinde in der 
Legierung. Trotz der zablreichen Anwendungen, welche die Legierungen 
von alters her fanden, ist man erst in den letzten beiden Jahrzehnten iiber 
ihren mechanischen und chemischen Aufbau aufgeklart worden, haupt- 
sichlich durch die Arbeiten von Gustav Tammann, der seinerseits 
wieder auf Vorarbeiten von Roozeboom, Le Chatelier u. a. fuBte. 

Das bloBe Auge kann in der Legierung Metall von Metall oder Ver- 
bindung von Metallésung nur in den seltensten Fallen unterscheiden. 
Haufig ist ohne besondere MeBmethoden nicht einmal erkenntlich, ob die 
Metalle bei der Verschmelzung iiberhaupt eine chemische Umwandlung 
erlitten haben oder nicht. Daher war die Anwendung rein gewichts- 


- analytischer Methoden auf die Erkennung der Umsatzprodukte der Me- 


talle untereinander zwecklos, und erst die ausgiebige Anwendung und Ver- 
vollkommnung einer speziellen Analysenmethode, der thermischen 
Analyse, im Verein mit mikroskopischer Beobachtung durch Tammann 
hat diese technisch schon lingst wichtige Kérperklasse der wissenschaftlich- 
chemischen Betrachtung zuganglich gemacht. Thre Kenntnis steht dennoch 
erst in den Anfingen und ist iiber die Erforschung von nur aus zwei 
Komponenten bestehenden Verbindungen noch kaum hinausgegangen. 
Wenn man bedenkt, daB die Mehrzahl der chemischen Elemente Metalle 
sind, so ist anzunehmen, daB die Chemie der Verbindungen metallischer 
Elemente unter sich nicht weniger umfangreich sein wird als die der 
Nichtmetalle. Vielleicht ist sie sogar noch mannigfaltiger, denn die Formel- 
bildung der Metallverbindungen ist, wie schon §. 34 hervorgehoben 
wurde, von der Wertigkeit der Metalle, Nichtmetallen gegentiber, weit- 
gehend unabhangig. Nur die kleinere Anzahl der biniren Metallkombi- 
nationen 14Bt sich in ihrer Zusammensetzung mit der Wertigkeit der Me- 
talle in deren Salzen in Einklang bringen. Formeln wie 


NaZny, NaCd;, FeZn,, NiZn,, NiCd, u. a. 


haben kaum ihresgleichen in der Chemie der Nichtmetalle. Von 150 Ver- 
bindungen der Metalle untereinander, die Tammann katalogisiert hat, 
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_ besitzen nur 35 Ubereinstimmung mit der Salzvalenz der in ihnen ent- 


haltenen Metalle. Immerhin sind ihre Formeln meist relativ einfach. 


_ Haufig wird in den biniren Verbindungen das Atomverhiltnis 1:1 auf- 


gefunden (SnAu, CoAl, NaBi), haufig tritt auch das Verhaltnis 1:3 auf 
(FeZn;, PbPd,, CaTl, u. a.), doch sind auch andere Kombinationen zum 
Teil nicht weniger selten. Oft finden sich in der Zusammensetzung der 
Verbindungen ahnlicher Elemente Analogien, z. B. 

CuMg, AgMg AgMg, -Cu,Zn, Cu,Cd, AgCd, Cu,Al 

AuMg, AuMg AuMg, Ag,Zn, Ag,Od, AuCd, Ag,Al, 
sehr oft aber finden sich solche Analogien auch nicht. Zum Beispiel ist 
unter den Verbindungen des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers mit Na- 
trium keine der anderen analog. 

Verbindungen. —Die Tabellen auf S. 680, 681 geben Auskunft tiber die 


bisher mit Sicherheit festgestellten Verbindungen von Metallen unterein- 
ander. Verbindungen unsicherer Formel, die vielfach beobachtet wurden, 


_ sind darin nicht beriicksichtigt. 


Beziiglich der Verbindungsfahigkeit der Metalle untereinander hat 
Tammann eine hiufig zutreffende Regel aufgestellt, die wie folgt lautet: 

Die Metalle verbinden sich nicht mit Metallen der gleichen Senk- 
rechten des periodischen Systems, vor allem nicht mit solchen der gleichen 
Untergruppe“; z. B. verbindet sich Kupfer nicht mit Silber oder Gold; 
Zink verbindet sich nicht mit Cadmium oder Quecksilber. 

- Kine weitere Regel, die sich auf die Verbindbarkeit mit Elementen 
anderer Senkrechter des periodischen Systems bezieht und auch vielfach 
fiir die Verbindungsfahigkeit der Nichtmetalle Geltung hat, lautet nach 
Tammann: ,,Ein beliebiges Element bildet entweder mit allen Ele- 
menten einer natiirlichen Gruppe (im engeren Sinne; Untergruppe) Ver- 
bindungen, oder es geht mit keinem der Gruppenglieder Verbindungen 


ein.“ Diese Regel zeigt 

bei 17 Verbindungen der Elemente der Kupfergruppe 4 Ausnahmen, . 

bei 15 x = 5 ,, Zinkgruppe 3 » ; 

bei 19 a et Ps » Ni-Pd-Gruppe 1 ee 
in der Arsen- und in der Germaniumgruppe zeigen sich aber viele Aus- 
nahmen. 

Mischkristalle. — Fiir die Kenntnis der Legierungen kommt aber 
nicht nur die Fahigkeit der Metalle zur Verbindungsbildung in Be- 
tracht, sondern auch ihre Fahigkeit oder Unfahigkeit, sich in festem Zu- 
stande in Form von Mischkristallen zu vereinigen. Wie sich Fliissig- 
keiten vollkommen homogen miteinander vermischen kénnen, so daf ihre 
Hinzelbestandteile nicht mehr in diskreten Partien erkennbar sind, so ist 
auch eine vollige Durchdringung kristallisierter Korper haufig, die man 
sich in der Weise vorstellen kann, da8 Punkte im Kristallgitter des einen 
Kérpers von Atomen des zweiten besetzt sind. Solche Mischkristalle 
kénnen sich entweder tiber das ganze Gebiet der Mischungen, von 100 
Teilen A und 0 Teilen B bis 0 Teilen A und 100 Teilen B erstrecken, oder aber 
es vermag A nur eine beschrankte Menge B und B nur eine beschrankte 
Menge A aufzunehmen, so da8 bei mittlerer Zusammensetzung Misch- 
kristallbildung nicht erfolgt, sondern Sonderung. Dann findet man den 
iiberschiissigen Bestandteil frei neben den Partikeln der gesdttigten 
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Mischkristalle. Das Intervall, innerhalb dessen eine vollkommene Mischung 
nicht erfolgt, nennt man die Mischungsliicke. Beachtet man, daf sich 
auch in gescholzénem Zustande nicht alle Metalle ineinander lésen oder 
wenigstens nicht in jedem Verhaltnis, so muB man folgende Falle unter- 
scheiden: 


1. Die beiden Metalle bilden eine liickenlose Reihe von Mischkristallen. Dieser 


Fall findet sich nach Tammann bei folgenden Metallpaaren: 


Cu-Au Ag-Au Pb-In Fe-Co Ni-Co 
Cu-Mn Ag-Pd Sb-Si Fe-Ni Co-Cr 
Cu-Ni Au-Pd Fe-V Ni-Pd 
Cu-Pd Au-Pt Mn-Co Fe-Pt Li-Cd 
Cu-Pt Mg-Cd Mn-Ni Fe-Mn i 


2. Die beiden Metalle bilden praktisch gar keine Mischkristalle, weil sie sich 
schon in geschmolzenem Zustande fast nicht ineinander lésen. Dies ist der Fall bei 
den Metallpaaren: : 

Ag-Fe Ag-Co Cd-Al ALTl —- Fe-Pb Fe-Bi 
K-Al ~ Na-Al K-Mg TI-Si Pb-Si Bi-Cr. 

3. Andere Metalle sind, wenn auch nicht in jedem Verhiltnis, so doch teilweise 
in fliissigem Zustande mischbar, kristallisieren aber beim Abkiihlen dennoch einzeln 
und rein. Selbst wenn sich die Metalle fliissig in allen Verhdltnissen mischen, kénnen 
sie sich doch beim Kristallisieren vollkommen wieder trennen. Eine solche vollkom- 
mene Trennung beim Kristallisieren der fliissigen Mischung kann selbst dann statt- 
finden, wenn diese Metalle unter anderen Verhiltnissen (tieferer Temperatur) eine 
chemische Verbindung bilden. 

4. Die Metalle bilden Mischkristalle, jedoch tritt in deren Mitte eine Mischungs- 
liicke auf. Auch dieser Fall wird sowohl bei Metallpaaren, die keine chemische Ver- 
bindung bilden, gefunden, als auch bei solchen, die sich miteinander zu Verbindungen 
vereinigen. 

5. Die reinen Komponenten bilden zwar keine Mischkristalle, aber ihre Ver- 
bindungen, die in der Mischung entstehen, vermédgen solche unter sich oder mit 
den Hinzelkomponenten zu bilden. : 

Fir die Metallographie ist es wichtig, auch die Zusammensetzung der 
gesdttigten Mischkristalle kennen zu lernen. Tammann hat diese weit- 
gehend erforscht und in seinem Lehrbuch der Metallographie finden sich 
Ubersichten iiber die GréBe der Mischungsliicke, die sich natiirlich, da es 
sich um eine Léslichkeitserscheinung handelt, mit der Temperatur ver- 
andert. Im allgemeinen fand er, da Metalle von niederem Schmelzpunkt 
viel mehr die Tendenz haben, rein zu kristallisieren, als solche von hoherem 
Schmelzpunkt. Héhere Temperatur ist ja allgemein der gegenseitigen 
Durchdringung forderlich. Es 16st auch das Metall von héherem Schmelz- 
punkt viel mehr des niedriger schmelzenden als sich im niedriger schmel- 
zenden von demjenigen héheren Schmelzpunktes aufzulésen vermag. 


Reaktionen im festen Zustande. — Sehr bemerkenswert ist 
das bedeutende Reaktionsvermigen, da8 den metallischen Systemen auch 
in festem Zustande zukommt, und das sich sowohl in synthetischen 
Reaktionen wie auch im Zerfall von Verbindungen oder von festen Lé- 
sungen 4ufern kann. PreSt man Pulver verschiedener Metalle zusammen, 
so lassen sich bei nachheriger Betrachtung im Mikroskop die Einzel- 
bestandteile zunaichst noch scharf nebeneinander erkennen. Erwarmt man 
aber die PreSstiicke, selbst auf Temperaturen, die noch recht weit unter- 
halb der Schmelzpunkte liegen, so beginnt eine Diffusion der Metalle in- 
einander. Bei Kupfer-Zinn-Mischungen oder bei solchen von Kupfer und 
Silber sieht man nach der erwihnten Vorbehandlung die scharfen Rander 
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unter dem Mikroskop verschwinden, es treten Siume zwischen den Metall- 
stiicken auf, die sich mit fortschreitender Erhitzungsdauer und Erhitzungs- 
temperatur verbreitern. Bilden die beiden Metalle eine Verbindung, so 
tritt diese deutlich erkenntlich auf; bilden sie nur Mischkristalle, so ent- 
_ stehen diese. Man hat friiher angenommen, da8 dieser ProzeB durch eine 
voriibergehende Schmelzung bedingt sei, doch. handelt es sich wahrschein- 
lich um einen blo8en Diffusionsvorgang, ein Ubertreten von Metallatomen 
aus dem Gitter des einen Metalles in dasjenige des anderen Metalles. Doch 
nicht nur in so groben Gemischen kénnen Reaktionen eintreten, sondern 
auch, und sogar noch leichter, in festen Lésungen oder festen Verbindungen, 
Man kann bei diesen Verinderungen zwei Gruppen unterscheiden: 


1. Es liegen Mischkristalle vor, die sich bei Temperaturinderung 
- entmischen. Diese Entmischung kann oder mu8 deshalb eintreten, weil 
die Loslichkeit der Bestandteile ineinander sich mit der Temperatur 
andert. So kénnen z. B. Legierungen von Silber und Zinn, die 17—27 %, 
Zinn enthalten, bei Temperaturen oberhalb 490° vollkommen einheitlich 
zu Mischkristallen erstarren. Unterhalb 490° ist aber das Losungsvermigen 
des Zinnes fiir Silbergeringer als der Zusammensetzung dieser Legierung 
_entspricht. Deshalb zerfallen die Mischkristalle, und zwar nicht etwa in 
Zinn und Silber, sondern in silbera’rmere Mischkristalle und die Verbindung 
_Ag,Sn. Diese bleibt durchaus nicht in so feinverteilter Form in der festen 
Mischung, daf sie nicht als Individuum erkennbar wire, sondern wegen 
des erwahnten Diffusionsvermégens vereinigen sich ihre Molekiile zu sicht- 
baren Kristallen, die von den Mischkristallen umgeben sind. 
Kin anderer Grund fiir die Entmischung der Mischkristalle liegt darin, 
da einer ihrer Bestandteile bei einer bestimmten Temperatur in eine 
andere Modifikation iibergeht, die kein oder geringeres Liésungs- 
vermégen fiir den zweiten Stoff besitzt. Dieser Fall, der bei dem wichtigen 
System Hisen-Kohlenstoff vorkommt — wie iiberhaupt diese Verhaltnisse 
‘nicht auf rein metallische Systeme beschrankt sind, — ist bei Legierungen 
zweier Metalle selten. Auch hierbei braucht nicht.eine Entmischung in 
die reinen Komponenten einzutreten, sondern beim System Kupfer-Zink 
z. B. geht eine Mischkristallart in eine andere iiber. 
2. Eine Verbindung zerfallt in zwei Kristallarten oder zwei Kristall- 
arten treten zu einer Verbindung zusammen. Den letzteren Fall beobachtet 
man z. B. im System Antimon-Thallium. Oberhalb 195° kristallisieren 
beide Metallarten einzeln, kiihlt man die feste Mischung aber auf 187° ab, 
so vereinigen sie sich zu der Verbindung SbT1,. Ahnlich existiert die Ver- 
bindung Ni,Sn nur unterhalb 855°, oberhalb dieser Temperatur zerfallt 
sie in die Verbindung Ni,Sn und Mischkristalle, die 15° Zinn und 85% 
Nickel enthalten. Uberhaupt sind solche Umwandlungen reversibel. 
Sie sind an bestimmte Umwandlungsprodukte gebunden und machen sich 
an diesen bei langsamem Abkiihlen oder Erwirmen der Mischung durch 
langeres Konstantbleiben der Temperatur bemerkbar. Mikroskopisch 
14Bt sich dann kontrollieren, ob diesem thermischen Haltepunkt eine Struk- 
turanderung entspricht. Infolge der erwahnten Diffusionsfaihigkeit der 
Molekiile la8t sich oft auch die erhaltene Kristallform mit der unter anderen 
Umstanden dargestellten Verbindung identifizieren. 
SchlieBlich kommen natiirlich auch Falle vor, in denen eine Verbin- 
dung, ohne ihre Zusammensetzung zu dndern, in reversibler Reaktion 


in eine andere Modifikation tibergeht. ‘So zeigt z. B. Ag,Al pei 610° ein 
solchen Umwandlungspunkt, CdMg bei 246°,.Mn,Sn bei 110° usw. 
Durch schnelle Abkiihlung gelingt es, solche Zerfalls- und Umwand- 


lungspunkte zu iiberspringen. Wie Fliissigkeiten durch starke Unter-_ 
kiihlung infolge der Heraufsetzung der Viskositaét an der Kristallisation 
gehindert werden, bei nachherigem Erwarmen aber schon weit unter dem — 


Schmelzpunkt der Kristalle aus der glasigen Struktur in die Kristallstruk- 
tur iibergehen kénnen, so kénnen auch Metallsysteme in eine pseudo- 


stabile Lage gebracht werden, aus der sie sich beim Erwarmen schon weit 


unterhalb ihres Umwandlungspunktes zu befreien vermogen. 


Die zur Erkennung dieser Verhiltnisse notwendige mikroskopische Unter- 
suchung der Metallstiicke kann wegen der Undurchsichtigkeit der Metalle nicht im 


durchfallenden Licht, unter Verwendung von Diimnschliffen, vorgenommen werden. — 


Sie gelingt aber wegen des hohen Glanzes des Materials ganz vorziiglich im reflek- 
tierten Lichte. Deutlich erkennt man die Strukturverschiedenheit nach voran- 
gegangener A tzung des Materials, wobei mansich, um die Kristallausbildung zuschonen, 
moglichst gelinder und langsam wirkender Atzmittel bedient, mit Vorliebe auch der 


elektrochemischen Andtzung, indem man das Metall als Anode unter Verwendung 


sehr schwacher Stréme langsam zur Auflésung bringt. Dabei gehen dann zuerst die 
unedleren Partikeln in Lésung und die Konturen der edleren heben sich ab. Haufig 
geniigt auch mechanische Vorbehandlung (Zug, Druck, Biegung) ohne chemischen 
Kingriff, um Gleitlinien auftreten zu lassen, die sehr charakteristisch sind. 


SchlieBlich kann man auch das an blanken Schlifflachen senkrecht reflektierte — 


Licht optisch analysieren; das von regularen Kristallen zuriickgeworfene wird namlich 
unverindert reflektiert, wihrend das an nicht regularen Kristallen reflektierte in zwei 
Komponenten zerlegt wird, die je nach Art des Kristallsystems entweder senkrecht 
zueinander schwingen ((quadratisches, rhombisches und hexagonales System) oder 
elliptisch polarisiert sind (mono- und triklines System). 


Eigenschaften. — Das Aussehen der Legierungen hat bekannt- 


lich mit dem der reinen Metalle weitgehende Ahnlichkeit. Von Interesse. 
ist, daB sich aus ihren Schmelzen die Kristalle oft nicht polyederformig 


abscheiden, sondern in abgerundeten Formen, weil sie, wenigstens bei 
héheren Temperaturen, sehr bedeutende Oberflichenspannung besitzen, 
die so gro8 ist, daf sie die Richtungskrafte im Kristall zu iiberwinden ver- 
mag. Diese Oberflachenspannung verkleinert sich aber bei sinkender 
Temperatur. Scheidet sich daher aus einer Schmelze eine Verbindung bei 


sinkender Temperatur immer reichlicher ab, so sind die zuerst entstan- 


denen festen Teile kugeliger als die bei tiefen Temperaturen kristalli- 
sierten, welche bereits die Kristallform erkennen lassen. Aus einer Kupfer- 
Wismut-Schmelze z. B. kristallisiert das Kupfer oberhalb 800° in abge- 
rundeten Formen, bei tieferer Temperatur jedoch polyedrisch. 


Besonderes Interesse verdient das Aussehen der eutektischen 
Mischung. Man kénnte der Ansicht sein, daB das Eutektikum durch 
abwechselnde Ausscheidung der einzelnen Komponenten entsteht. Es 
miufte dann Schichtstruktur besitzen. Dies ist aber nicht der Fall. La8t 
man eine eutektische Mischung derart erstarren, da man die Abkihlun. 
von einer Stelle aus einleitet, so wachsen die beiden Bestandteile des Eutek- 
tikums in Stabchenform von dieser Stelle fort, derart, dai die Basis 


simtlicher Stabchen die Kihlstelle beriihrt. Sie kristallisieren also nicht 


abwechselnd hintereinander, sondern parallel nebeneinander. 


Die chemischen Higenschaften der Metallverbindungen sind oft 
von denen ihrer Komponenten recht weitgehend verschieden, wenigstens 
was den Grad der Angreifbarkeit betrifft. Die Reaktionsprodukte selbst 
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| natiirlich mit denen der Hinzelmetalle identisch. Der elektro- 
chemische Charakter der Metallegierungen la8t sich aus dem seiner 
Komponenten nicht mit Sicherheit voraussehen. Gewi8 wird eine Alkali- 
_ verbindung niemals sehr edel sein, doch kann die Verbindung immerhin 
edler sein als jede einzelne ihrer Komponenten. Hinige Legierungen dienen 
-daher als wertvoller Ersatz fiir Platin bei der Herstellung sdurefester Ge- 
-f{8Be, z. B. solche des Tantals und des Wolframs, auch des Chroms. Uber 
empirische Resultate ist man jedoch hier noch nicht weit hinausgekommen. 
Von den physikalischen Higenschaften verdienen die ferro- 
magnetischen auch vonseiten des Chemikers einiges Interesse. Ferro- 
_magnetisch sind die Legierungen derjenigen Metalle untereinander, deren 
_ Einzelglieder bereits ferromagnetisch sind, also Hisen, Kobalt und Nickel. 
__ Der Ferromagnetismus ist durch bestimmte Maximal-Temperaturen be- 
__ grenzt und verschwindet oder verringert sich sprunghaft beim Uber- i 
-schreiten dieser Temperaturen. Beim Schmelzen geht der Ferromagne- ie) 
_ tismus vollig verloren, im Gegensatz zum Dia- und Paramagnetismus, der ae 
sich zwar bei Anderung des Aggregatzustandes auch diskontinuierlich 
andert, ohne aber ganz zu verschwinden. Offenbar wohnt der Magnetismus 
nur gewissen Kristallarten inne und verliert sich bei deren Umwandlung, 
es ist dabei sehr auffallend, da der Verlustpunkt des Ferromagnetismus 
auf der Abkihlungs- und Erhitzungskurve thermisch sehr wenig bemerk- 
bar ist.+) 
: : Einige Eisen-Nickellegierungen sind an sich nicht magnetisch; kihlt 
4 man sie aber auf —100° ab, so erhalten sie Magnetismus und behalten © 
3 
- 
s 
ay 
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denselben nunmehr auch beim Erwarmen bei. Erst bei etwa 400° kommt 
er wieder plotzlich zum Verschwinden. 

Legiert man ein ferromagnetisches Metall mit einem nicht magneti- 
schen, so ist die Legierung unmagnetisch, wenn sie das magnetische Metall 
nur in Form von Verbindung enthalt. Sobald aber dessen Menge so hoch 
gewahlt wird, daB auch Mischkristalle entstehen, in denen das magne- 

_ tische Metall gewisserma8en als Lésungsmittel fiir das nicht magnetische 

oder fiir die Verbindung dient, so wird die Legierung magnetisch. 
Durch Verbindungsbildung wird also der Ferromagnetismus vernichtet, <a 
im Mischkristall aber kann er starker sein als in dem in ihm enthaltenen ay 
_ ferromagnetischen Metall; z. B. sind gewisse Kobalt-Chrom-Legierungen 
um ein Drittel staérker magnetisch als das in ihnen enthaltene Kobalt. 
Auch solche Legierungen verlieren den Magnetismus beim Erhitzen auf 
eine bestimmte Temperatur, und zwar ist diese meist erniedrigt gegen die 
_ _Umwandlungstemperatur des reinen Metalles, da ja auch die Umwandlungs- 

temperaturen der Kristallarten durch Beimengungen herabgesetzt werden. 

? Sehr interessant ist, daB gewisse an sich unmagnetische Metalle magne- 

—tische Legierungen zu bilden vermégen, die keines der sonst als ferro- 
magnetisch bekannten Metalle enthalten. Besonders eine Mangan- 

Kupferlegierung von 30% Mangan, die an sich noch unmagnetisch ist, 

erlangt starken Ferromagnetismus durch Zusiitze anderer Metalle, wie 


1) Uberhaupt ist Verlust und Auftreten des Magnetismus von sonst recht 
energischen Eingriffen in das Atom unabhingig. Verlieren doch Eisen oder Nickel 
denselben nicht oder nur zum Teil, wenn man sie die heftigen Reaktionen mit Sauer- 
stoff, Schwefel, Phosphor, Silicium usw. eingehen laBt. Anderseits sind die magne- 
tischen Eigenschaften auch von der Formel abhingig, denn wahrend z. B. FeS oder 
Ni,S, ferromagnetisch sind, besitzen FeS, oder NiS diese Eigenschaften nicht mehr. 
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Aluminium, Zinn, Arsen, Antimon oder Wismut. (Heuslersche Le- 


_ gierungen.) Auch diese Legierungen verlieren beim Erhitzen den Magne- 
tismus diskontinuierlich. 


Zum SchluB seien noch die Methoden der thermischen Analyse } 


beschrieben, mit deren Hilfe man, wie erwahnt, die Existenz der einzelnen 
Verbindungen ermittelt?). 

Kuhlt man eine geschmolzene, homogene Mischung zweier Korper ab, 
die so beschaffen ist, daB aus ihr mit sinkender Temperatur zuniachst all- 
mahlich ein Teil des einen Kérpers auskristallisiert, bis der fliissige Riick- 
stand die Zusammensetzung der eutektischen Mischung angenommen hat, 
worauf diese bei weiterem Warmeentzug einheitlich erstarrt (vgl. S. 168), 
so besitzt die Abkiihlungskurve folgendes Aussehen: 


Abb, 48. 


Auf der Linie a-b erfolgt zunachst Abkiihlung der Schmelze, chne Ausscheidung 
von Kristallen. Ist die Schmelze an einer Kristallart gesattigt (Punkt b), so erfolgt 
mit sinkender Temperatur deren Auskristallisation. Da hierbei Warme frei wird, so 
kiihlt sich die Schmelze nun langsamer ab als vorher, der Kurventeil b-c liegt schrager 
als derjenige a-b. Er setzt sich fort, bis soviel des Kérpers auskristallisiert ist, da8 
der fliissige Riickstand die Zusammensetzung der eutektischen Mischung angenommen 
hat (Punkt c). Wird mehr Wirme entzogen, so erstarrt nunmehr das Eutektikum 
einheitlich, wobei die Temperatur ebensowenig sinkt wie diejenige des H,O, wenn 
man dasselbe durch Warmeentzug bei 0° in Eis verwandelt. Erst wenn sdmtliche 
Fliissigkeit verschwunden ist, kann die Temperatur der nun vollig festen Masse weiter 
erniedrigt werden. Die Erstarrungsdauer des Eutektikums wird durch die Linie G-g 
kenntlich, die der Zeitachse parallel verliuft, die weitere Abkiihlung durch die Linie 
g-e. Je mehr Eutektikum vorhanden, um so linger ist die Linie c-g. Die Ecke bei g 
kommt tibrigens aus mechanischen Griinden (ungleichmaBige Abkihlung) nicht 
scharf zum Ausdruck, sie ist durch f-d abgerundet, doch kann man den Punkt g durch 
Extrapolation der Linien c-f und e-d feststellen. — Scheidet sich aus einer Schmelze 
kein Kutektikum ab, sondern erstarrt sie einheitlich zu einem Hinzelbestandteil oder 
einer Verbindung, so liegen die Verhiltnisse natiirlich ganz dhnlich, nur geht der 
Kurventeil a-b unter Uberspringung des schrager liegenden b-e direkt in e-g iiber, 
auf dem nunmehr bei gleichbleibender Temperatur die Ver bindun g kristallisiert. 


1) Die benutzten Kurvenfiguren sind denjenigen Tammanne in dessen Lehr- 
buch der Metallographie nachgebildet. 


es 
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_ Betrachten wir aan ein Erstarrungsdi i 

_. , Betrachten Ir gsdiagramm, wie es auf S. 168 gegeben 
ist, indem wir die Abkiithlungskurven verschiedener Zusatanna eet tinder des- 
selben nebeneinander stellen, so ergibt sich folgendes Bild: 
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Auf dem unteren Teil der Abbildung sind einige Abkiihlungskurven eingetragen. Bei 
der eutektischen Zusammensetzung, die hier willkiihrlich zu 60 Gew.-Proz. ange- 
nommen wird, ist der der Zeitachse parallele Teil der Kurve, die Erstarrungsdauer 
des Eutektikums, am gréBten. Je mehr wir nach beiden Seiten gehen, um so kleiner 


wird dieser Kurventeil. Bei den am weitesten links und rechts liegenden Kurven ist ' 


er vollig verschwunden; hier tritt dagegen ein anderer, der Zeitachse paralleler Teil 
auf, welcher der Ausscheidung der reinen Verbindung A bzw. B entspricht. 

Die punktierte Kurve ACB verbindet die ersten Knickpunkte der Kurven, die 
ersten Auftreten von Kristallen. Diese Kurve ist nun auch im oberen Teil der Ab- 
bildung als ACB wiedergegeben. Der oberhalb dieser Kurve liegende Teil der oberen 
Abbildung stellt das Gebiet der noch keine festen Partikeln enthaltenden Schmelze 
dar, der unterhalb DCE gelegene Teil das Gebiet der véllig erstarrten Schmelze, und 
die Raume ACD und BCE enthalten die Kristalle A bzw. B neben noch fliissiger 
Masse. Senkrecht unter C erstarrt die Masse nur zu Eutektikum, im Raume unter 
DC zu einem Gemisch von Kérper A und Eutektikum, im Raume unter CE zu einem 
Gemisch des Eutektikums mit B. 

Im oberen Teil der Abbildung sind ferner die wagerechten Linien der Erstarrungs- 
dauer des Eutektikums aus dem unteren Teil der Abbildung senkrecht aufgerichtet. 
Unter C, wo nur Eutektikum erstarrt, ist dessen Erstarrungsdauer am héchsten, das 
Dreieck iiber c-d erreicht also hier seinen Scheitelpunkt. Unter A und B kristallisiert 
gar kein Eutektikum, die errichtete Hohe ist hier also gleich Null. Die auf der Grund- 
linie dieses Dreiecks errichteten Héhen geben jeweils die Dauer der Erstarrung des 
Eutektikums an, die man, wie wir sehen werden, hiufig zur Feststellung der Ver- 
bindungen bendtigt. ; 

Dies ist das Zustandsdiagramm eines Systems zweier Kérper, die miteinander 


< keine Verbindung bilden, auch keine Mischkristalle ergeben und die in fltissigem 


Zustande in jedem Verhaltnis mischbar sind. Betrachten wir nunmehr den Fall, daB 


sich A und B zu einer Verbindung vereinigen, die 
Fall ist — bei einer bestimmten Temperatur zu einer liissigkei 
Wir erhalten dann ein Diagramm, das dem auf 8. 169 gegebenen ahnlich ist: 


_ was durchaus nicht im 
homogenen Flissigkeit sch: 


Diagramm 2. a 
Abb. 50. ; ‘ 


Bemerkenswert ist, daB bei den Metallverbindungen die S. 169 bei C eingezeichnete 4 
Spitze der Kurven, die der Verbindung AB entspricht, immer abgerundet ist. 
Wabrscheinlich, weil in der Schmelze neben Molekiilen von AB immer auch schon 
deren Einzelkomponenten vorhanden sind. Je weiter dieser Zerfall in der Schmelze q 
erfolgt, um so flacher wird die Abstumpfung. In dieser Abbildung haben wirnunmehr 
bereits neun Zustandsfelder. In 1 ist alles geschmolzen. Oberhalb der Punkte A 
bzw. B befindet sich der reine Kérper A bzw. B, oberhalb AmBn die reine Verbindung 
Am Bn. Es befinden sich ferner im Zustandsfeld ; 


ry. 
Aas 
‘ 


2: Kérper A neben Schmelze. - 3 u. 6: Kérper AmBn neben Schmelze. Re a 
5: Koérper B neben Schmelze. 4a: A neben Eutektikum mit AmBn. 
4b: AmBn neben Eutektikum mit A. 7a: AmBn,, ee ab a. 


7b: B 2 ” °° AmBn. 


poh 


Die Zeitdauer der Erstarrung des Eutektikums besitzt hier zwei Maxima, 
namlich e, und bei e,. 

Bilden die Kérper A und B mehrere Verbindungen mitemander, so entspricht — 
jeder Verbindung ein Héhepunkt in der Erstarrungskurve, und zwischen je zwei Ver- 
bindungen schiebt sich ebenso ein Eutektikum wie zwischen die Einzelkérper und die 
ihnen zunichst stehende Verbindung. BSE: eo 

Recht haufig tritt der Fall ein, daB eine Verbindung von A und B nicht zu einer 
homogenen Fliissigkeit schmelzen kann, sondern sich schon unterhalb des eigentlichen __ 
Schmelzpunktes in zwei Teile zerlegt, deren einer eine Fliissigkeit (Schmelze) darstellt, 
deren anderer aber fest ist und einen héheren Schmelzpunkt als den erwihnten Zer- 
legungspunkt besitzt. Das Erstarrungsdiagramm sieht dann wie Abb. 51 aus. — 


Hier befindet sich iiber der Zusammensetzung AmBn kein Maximum der Schmelz- — a 
kurve; diese Verbindung existiert ja nicht mehr bei ihrem eigentlichen Schmelzpunkt, te 
Die bei d einsetzende Kristallisationsbahn von B zieht sich oberhalb des Erstarrungs- 


punktes von AmBn hinweg und miindet direkt (bei a) in die Kurve, die sich vom 
Eutektikum zwischen AmBn und A zum (virtuellen) Schmelzpunkt von AmBn hin- — 
zieht. In der linken unteren Ecke von Feld 2 haben wir also Kristalle von B neben _ 
einer Schmelze, die reicher an A ist als der Verbindung AmBn entspricht. Kihlt man 
diese Schmelze nur langsam ab, so da® sie langere Zeit innerhalb des Gebietes — 
zwischen ec und der punktierten Linie, die dariiber liegt, verharrt, so verwandeln sich 

nunmehr die B-Kristalle doch noch in AmBn, ja sogar nach dem Erstarren der Schmelze 
kann diese Umwandlung noch stattfinden wegen der S, 682 erwahnten Diffusions- — 
fahigkeit der Metallatome im festen Zustande. Unter dem Mikroskop erkennt man 
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gekiihlten erstarrten Schmelze noch die B-Kristalle in der Umbhiillung — 
\B, wihrend A schlieBlich mit dem Rest von AmBn eutektisch auskristallisiert Au. 
in der langsam gekiihlten Schmelze dagegen sind die B-Kristalle verschwunden, 
__ __ Bei langsamem Abkiihlen erhalt man daher bei allen Mischungen mit weniger A 
als der Formel AmBn entspricht, noch Anzeichen der eutektischen Kristallisation, 
rst beim Punkt AmBn wird die Dauer der eutektischen Kristallisation gleich Null. 
: Hierdurch kann man die Richtigkeit der Annahme einer Verbindung AmBn kontrol- 
__ lieren. Diese Verbindung gibt sich im Erstarrungsdiagramm nicht durch einen Héhe- 
-punkt in der Erstarrungskurve zu erkennen, sondern durch einen Tief punkt in der 
_ Kurve fiir die Dauer der eutektischen Kristallisation, 
Neben den bisher besprochenen drei Méglichkeiten der Kristallisation der 
Schmelze sind noch vier andere Arten derselben zu unterscheiden: 
A und B kénnen namlich, wie im ersten beschriebenen Fall, mit einander keine 


ew 
< 
4 


re Verbindung bilden und auch keine Mischkristalle, doch kann in fliissigem Zustande 


eae s: Diagramm 3. 


Abb, 51, 


m ihre Léslichkeit ineinander beschrainkt sein, Dann tritt innerhalb der Mischungs- 
_ liicke beim Schmelzproze8 die Bildung zweier Schichten ein; die hier erstarrende 
_ Masse besitzt, unabhangig von der absoluten GréBe der beiden Schichten, iiberall die 
_ gleiche Erstarrungstemperatur; Ausscheidung einer Kristallart hat nur die Verringe- 

_ rung und Veranderung derjenigen Schicht zur Folge, aus der sie entsteht, nicht aber 

__-Veranderung des Schmelzpunktes. 

Serr Eine weitere Méglichkeit besteht darin, daB A und B zwar eine Verbindung 
ot bilden, da diese aber beim Schmelzen in zwei Fliissigkeitsschichten zerfallt. Dieser 
‘Fall ist selten; er findet sich z. B. bei der Verbindung NaZn,,. Wichtig dagegen ist 
fi _ der Falj, daB A und B in festem wie in fliissigem Zustande in allen Verhaltnissen 
_ mischbar sind, ohne aber eine Verbindung zu bilden. Dann tritt keine Diskon- 
_ tinuitat in der Kurve auf, da ja auch kein Eutektikum existiert, sondern nur Misch- 
_ kristalle. Die Kurve zieht sich dann mehr oder weniger gewdélbt direkt vom Schmelz- 
__ punkt von A bis zum Schmelzpunkt von B, Zuweilen ist die Auswélbung konkav, 
_ zuweilen konvex. Zuweilen ist sie so stark, da8 Mischkristalle mittlerer Zusammen- 

- setzung einen héheren Schmelzpunkt besitzen, als die héchstschmelzende Einzel- 
_ komponente oder einen tieferen als die tiefstschmelzende; dann ist immerhin ein 
Maximum oder Minimum auf der Kurve bemerkbar, ohne daB jedoch ein Knick auftritt. 
ay Letztens kann der Fal] auftreten, da8 A und B sich in fliissigem Zustande in 
__ jedem Verhaltnis mischen, in festem aber nur bis zu einer gewissen Grenze. Wir haben 
dann eine Mischungsliicke in den Kristallen, nicht aber in der Schmelze. Die 
_ Erérterung des zugehérigen Diagramms kann hier erspart werden. 

i Das mikroskopische Bild der Felder in den Erstarrungsdia- 
 graramen stellt sich meist in der Weise dar, da8 bei Haltepunkten auf 
ik, Ephraim, Anorg. Chemie, 44 
5 ‘ 


690 DIE METALLE UND WASSERSTOFF. _ 
einem Kurvenmaximum Konglomerate gleichartiger Kristallite ent- __ 
stehen, wodurch die Masse sofort als einheitliche chemische Substanz 

gekennzeichnet ist. Umgekehrt ergibt der Haltepunkt auf emem Kurven- 
minimum, einem Eutektikum, sehr kleine, gleichmaSig verteilte Kristall-_ 
lite beider Kristallarten. Die Kristallisation zwischen Maximum und ~ 

Minimum fordert natiirlich auch verschiedenartige Kristalle zutage, diese : 


aber sind nicht, wie beim Eutektikum, gleichmaBig verteilt, sondern sie 4 
sind schichtig gelagert, derart, da8 die inneren Schichten reicher an dem- a 
jenigen Bestandteil sind, der die Temperatur des Kristallisationsbeginnes = 


erhéht. Durch langeres Erhitzen kann man diese ungleichmafige Lagerung 
homogenisieren, da auch hier die Metalle ihre Diffusionsfahigkeit besitzen. 


= > 


Anhang: Die Metalle und Wasserstoff. 


Da Wasserstoff in mancher Hinsicht den Metallen vergleichbar ist, 
so kann man die Reaktionsprodukte des Wasserstofis mit Metallen oder 
wenigstens gewisse unter ihnen, in die Klasse der Legierungen ein- 
reihen. Es gibt jedoch mindestens drei typisch voneinander verschiedene 
Arten der Wasserstoffverbindungen mit Metallen, von denen nur eine 
den eigentlichen Charakter von Legierungen zeigt. Diese drei Arten sind: 

1. Gasformige Verbindungen. — Nach Paneth (Ber. 53, 1710, 
[1920]) vermégen alle Elemente, die 1—4 Stellen vor einem Edel- 


gase im periodischen System stehen, und auBerdem das Bor, gasformige 
Hydride zu bilden, nimlich die in folgender Tabelle verzeichneten: 


MERE tee eso cas 3 : 
B | Co CSN 0 eae . "4 
— | Sis cP a) 60 | 


Ge | As Se | Br : 
— Sn | Sb | Te . : 
— | Pb Bi) Po = | 


Darunter befinden sich von KHlementen ganz oder iiberwiegend 
metallischen Charakters das Germanium, Zinn, Blei, Arsen, 
Antimon, Wismut und Polonium. 


| 2. Salzartige Verbindungen. — Feste, farblose Hydride ergeben Me- 
talle der ersten bis dritten Hauptgruppe des periodischen Systems, 
namlich simtliche Alkalien, von der zweiten Gruppe die Elemente Cal- 
- cium, Strontium, Barium, von der dritten Gruppe die seltenen Erden. 
Uber diese Verbindungen vgl. 8. 694. 


3. Legierungsartige Verbindungen. — Solche ergeben viele der 
anderen Schwermetalle, aber nicht alle. Diese Klasse sei zuerst besprochen. 


Legierungen von Wasserstoff mit Metallen. — Die Metalle, die 
Wasserstoff legierungsartig aufnehmen, kann man in zwei Gruppen teilen: 
solche, deren Bindungsvermégen fiir Wasserstoff bei konstantem Druck 
mit steigender Temperatur steigt, und solche, bei denen es f4llt. Zu den 


NUN 


~ 
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dium und Tantal. Diese Elemente absorbieren: den Wasserstoff beim 
Aufbewahren in einer Atmosphire dieses Gases oder bei sonstiger Beriih- 
rung mit ihm. Nicht befihigt hierzu sind Cd, Tl, Zn, Pb, Bi, Sn, Sb, Au, 


troch. 16, 707 [1910]; Ber. 44, 2394 [1911]; 45, 221, [1912]; Z. physik. 
Chem. 77, 591 [1911]). Aber unter gewissen Umstiinden scheinen auch 
diese Metalle zu sehr miBiger Legierungsbildung befihigt zu sein; so wird 
z. B. ein als Kathode verwandtes Bleiblech mit der Zeit aufgerauht. 

Diese Legierungen haben durchaus metallisches Aussehen. In ihnen 
spielt der Wasserstoff ganz die Rolle eines Metalles. Es la8t sich nach- 
weisen, da er einatomig in ihnen vorhanden ist, womit zum Teil wohl 
das groBere Lésungsvermégen bei steigender Temperatur zusammenhingt, 
denn zur Absorption gelangen hauptsichlich die Wasserstoff-Atome, die 
erst bei héherer Temperatur in einiger Menge im Wasserstoffgas vorhanden 
sind und sich dann nach einem bestimmten Verteilungsverhiltnis in das 
Metall begeben. Der Wasserstoff solcher Legierungen vermag edlere Me- 
talle aus Lésungen auszuscheiden. Man hat Grund anzunehmen, da8 auch 
in schmelzflissigen Lésungen in Metallen der Wasserstoff einatomig 
vorliegt. 

Wasserstoff-Aufnahme bei wechselndem Druck: Bei konstanter Tem- 
peratur ist die Léslichkeit des Wasserstoffs in festem wie in fliissigem 
Metall proportional der Wurzel aus dem Gasdruck. Diese Ge- 
setzmaBigkeit besitzt iibrigens allgemeine Giiltigkeit fiir Metall-Gas- 
Lésungen (z. B. solche von N,, SO,) und versagt nur bei niederen Drucken. 

Wasserstoff-Aufnahme bei wechselnder Temperatur. — Diejenigen 
Metalle, die Wasserstoff mit steigender Temperatur starker absorbieren, 
zeigen eine fast geradlinige VergréBerung der Aufnahmefahigkeit mit der 
Temperatur, die sich bis zum Schmelzpunkt fortsetzt. Hier tritt eine 
sprungartige Vermehrung der Léslichkeit ein und bei weiterem Erhitzen 

_vergroBert sich die Léslichkeit wieder geradlinig. Kihlt man solche Lé- 
sungen ab, so tritt beim Erstarren Spratzen ein; es entwickelt z. B. 
beim Erstarren 


Cu etwa 2 Vol. Fe etwa 7 Vol. Ni etwa 12 Vol. Wasserstoff. 
Den Verlauf der Léslichkeitskurve ersieht man aus folgendem Beispiel: 


100 g Fe absorb. bei 409 7715 1033 1450 Schmp. 1650° 
fest mg H,: 0,035 0,201 0,526 1,079 1,2 — 
fliiss. mgH,: — —— — —— 2,4 2,79 


Beim Platin ist, die Aufnahme geringer; hier ist sie nach dem Erkalten praktisch 
auf Null zuriickgegangen. 


Als Beispiel fiir die Abnahme der Léslichkeit mit steigender Temperatur seien 
einige Daten iiber das Tantal wiedergegeben: 
100g Ta losen bei 17 263 530 730 1030 1330° 
mg H,: 420 327 107 33,4 11,9 6,7 


Die bei weitem gré8te Menge Wasserstoff absorbiert das Palladium, 
ihm folgt das Tantal. Elektrolytisch abgeschiedenes Hisen enthalt auch 
noch mehr als das 100-fache seines Volumens Wasserstoff. Manche Me- 

44* 


ersten gehéren Kisen, Kupfer, Nickel und Platin, zu den letzteren Palla- — 


Ag, Rh; sehr wenig Wasserstoff absorbiert Wolfram (Sieverts, Z. Elek- 


- talle vermégen bei Fallung aus Lésung erhebliche Mengen Wasserstoff ae 


se wechselnde Bildung und Zersetzung der Legierung werden viele Metalle 


werden dabei briichig und kristallinisch, selbst Platin wird bei langer 


in Stiicke zerspringen. Natiirlich andert sich auch das elektrochemische 


Sy* 


zu absorbieren, sind aber, darauf gegliiht, dazu nicht mehr imstande. bt 
Hierzu gehért das Rhodium. In solchen Fallen spielt wohl die oberfliich- 
liche Adsorption eine groBe Rolle. Am bekanntesten ist die Wasserstoff- 
aufnahme des Kupfers bei seiner Fallung durch Hypophosphite. Den : 
dabei entstehenden rétlichen Niederschlag hielt man friiher sogar fiir ein 
wahres Hydrid des Kupfers; er gibt die Hauptmenge des Wasserstoffs 
leicht ab. Bei der Wasserstoffaufnahme der Metalle bei hoher Tempe- 
ratur ist die Adsorption von geringer oder von gar keiner Bedeutung, 
denn hier ist die Aufnahme von der OberflachengréBe ganz unabhangig,  _— 
dagegen durchaus abhingig vom Gesamtvolumen des Metalles; der — 
Wasserstoff dringt also bis ins Innerste desselben, Damit hangt die groBe 

Durchlassigkeit zusammen, welche Eisenréhren, und auch solche aus 
anderen Metallen, bei héheren Temperaturen fiir Wasserstoff zeigen, 
Hier findet von innen aus Legierungsbildung statt, die nach auSen hin, 
wo der H-Druck gleich Null ist, einer Zersetzung weicht. Durch die ab- 


beim Erhitzen in Wasserstoff strukturell verandert. Tantaldrahte z, B. 


Verwendung als Kathode mechanisch zerstért. Solange das Metall erheb- 
liche Wasserstoffmengen enthalt, sind natiirlich auch seine physikalischen 
Higenschaften weitgehend veraindert. Das Volumen ist. gréfBer, der 
Widerstand solcher Tantaldrahte ist héher als der des wasserstofffreien — 
Tantals, sie besitzen geringere mechanische Festigkeit und kénnen sogar 


Potential solcher Metalle und daher spielt die Beladung mit Wasserstoff 
eine groBe Rolle bei den Erscheinungen der Uberspannung bei der 
Hlektrolyse, und die wechselnde Bestindigkeit der verschiedenen Wasser- 
stofflegierungen ist einer der Griinde fiir die verschiedenartige Leichtigkeit 
der kathodischen Wasserstoffentwickelung an verschiedenen Metallen. 
Unter Stromschlu8 vermégen die Metalle iibrigens noch mehr Wasserstoff 
aufzunehmen als beim Aufbewahren in diesem Gase allein oder nach 
nachheriger Unterbrechung des Stromes; kathodisch mit Wasserstoff be- 
ladenes Palladium entwickelt z. B. nach Unterbrechung des Stromes: 
selbsttatig eine Zeit lang Wasserstoff, indem sich die Reaktion 2H —> H, 
in ihm vollzieht. Ist es doch, wie erwihnt, tiberwiegend der atomare 
Wasserstoff, der in den Metallen geldst bleibt. Die Wasserstoffaufnahme 
unter Stromschlu8 verlauft so schnell, da8 sich z. B. an Palladiumkathoden 
anfangs gar kein Gas entwickeln, sondern simtlicher Wasserstoff absor- 
biert bleiben kann, ES 


Die Legierung von Palladium mit Wasserstoff hat von jeher das 
meiste Interesse beansprucht, weil sie die wasserstoffreichste aller 
Metallegierungen ist. Die Aufnahme ist so bedeutend, daB diinne Palladium- 
bleche, an denen man kathodisch Wasserstoff entwickelt, eine starke 
Durchbiegung erfahren, da die mit Volumanderung verbundene Beladung 
sich zunichst einseitig vollzieht. Die Aufnahmefahigkeit des Palladiums 
fiir Wasserstoff wechselt je nach Form des Metalls und Darstellungsart 
der Legierung. Am reichsten, fast 1000 Volumina Wasserstoff enthaltend, 
sind die auf elektrolytischem Wege erhaltenen festen Lisungen, bei denen 
fein verteiltes Metall benutzt wird. Sie nehmen mehr Wasserstoff auf 


LEGIERUNGEN V 
is Palladium ohne Zuhilfenahme des elektrischen Stromes, etwa au 
mosphiare, zu absorbieren vermag. Unterbricht mandannden Strom, 
so geben sie eine Zeit lang stiirmisch wieder einen Teil ihres Wasserstoffs _ 
. Der Wasserstoff in ihnen wirkt als starkes Reduktionsmittel, er fallt 
_B. metallisches Quecksilber aus Lésungen von Quecksilbersalzen, und 
___ bildet mit Chlorwasser Salzsiure. An der Luft erhitzt sich die Legierung 
__ guweilen plotzlich. Os 
Man bezeichnete eine Zeit lang diese Legierung als ,,Palladiumwasser- mii 
_stoff“, da man in ihr eine Verbindung der beiden Elemente annahm. — a 
Eine solche liegt aber sicher nicht vor. Schon Graham betrachtete den hate 
_ ,,Palladiumwasserstoff“ als eine Losung und besonders die Untersuchungen 
von Hoitsema (Z. physik. Chem. 17, 1 [1895]) haben diese Anschauung 
___ als richtig erwiesen. Das folgende Kurvenbild gibt das Aufnahmever- 
ie ‘one P 
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a imdgen des Palladiums fiir Wasserstoff unter verschiedenen Tempera- — 
___ turen wieder; im System Tantal-Wasserstoff liegen die Verhaltnisse ganz 
gleichartig. 
Man erkennt, daB die Isothermen aus drei Teilen bestehen; einem bei 
- niederen Druck ansteigenden Stiick, darauf einem der Abszissenachse fast 
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parallelen, auf dem sich der Druck der Liésung selbst bei wesentlicher 
Belastung mit Wasserstoff nicht stark vermehrt; schlieBich wieder einem, 
auf dem mit steigendem Wasserstoffgehalt der Druck stark ansteigt. Das 
Mittelstiick wird ‘um so kleiner, je hoher die Versuchstemperatur gewahlt 
wird und ist bei 190° nicht mehr als der Abszisse paralleler Teil zu beob- 
achten. Das gesamte Kurvenbild sieht ahnlich aus wie die Isothermen 
eines Gases in der Nihe seines kritischen Punktes. Hoitsema deutet die 
Kurven unter der Annahme zweier nicht mischbarer fester Lésungen; 
unter geringem Druck lést sich nach seiner Anschauung der Wasserstoff 
atomar, unter hdherem molekular. Nach der Ansicht anderer Forscher 
soll eine Kombination von Ad- und Absorption eine Rolle spielen. Auch 
die Isobaren zeigen das erwihnte flache Mittelstiick. Unter Atmosphiren- 
druck ist die Léslichkeit des Wasserstoffs in Palladium zwischen 600 und 
15419, dem Schmelzpunkt des Palladiums, fast unabhingig von der Tem- 
’ peratur; beim Schmelzpunkt sinkt sie beinahe auf die Halfte. 


Salzartige Metallhydride. — Samtliche Alkalimetalle und Erdal- 
kalimetalle, jedoch nicht Magnesium und Beryllium, ferner auch die 
stirker basischen seltenen Erden geben, wenn man sie mit Wasserstoff 
in der Hitze behandelt, weiBe, kristallisierte Verbindungen, deren Formel 
aus der gewohnlichen Wertigkeit dieser Metalle ableitbar ist, also z. B. 
KH, CaH,, LaH;. (Winkler, Ber. 24, 873 [1891]). Diese Kérper sind 
wahre Verbindungen und es scheint, da in ihnen der Wasserstoff die 
Rolle des negativen Elementes spielt, daB sie z. B. unter der Kinwirkung 
des elektrischen Stromes im SchmelzfluB an der Kathode Metall, an der 
Anode aber Wasserstoff abscheiden, entsprechend dessen tieferer Stellung 
in der Spannungsreihe. (Moers, Z. anorg. Chem, 113, 179 [1920}). 

Die Bildungsart dieser Hydride ist héchst verschieden. Wahrend die 
Erdalkalimetalle beim Erhitzen auf einige hundert Grad den Wasserstoff 
mit gréBter Geschwindigkeit binden, wobei sich die Reaktion bis zur 
Feuererscheinung steigern kann, verlauft die Aufnahme des Wasserstoffs 
durch die Alkalimetalle auBerst trige und ist iiberhaupt nicht zu Ende 
zu fiihren, wenn man nicht eine Absublimation des gebildeten Hydrides 
oder die Kinwirkung des Wasserstoffes auf dampfférmiges, also feinst ver- 
teiltes Metall, vornimmt. Deshalb kann man auch bisher Alkalihydride 
noch nicht in groBeren Mengen gewinnen, wihrend die Darstellung be- 
hebiger Quantitaten von Erdalkalihydriden keine Schwierigkeiten macht. 
Das Lithium schlieSt sich in dieser und in allen anderen Beziehungen 
den Erdalkalimetallen, nicht den Alkalien an. 

Die salzartigen Metallhydride gehéren zu den reaktionsfahigsten — 
Korpern (Moissan, Compt. rend. 134, 71 [1902]); 136, 591, 1522 [1903]). 
Gegen Feuchtigkeit sind sie tiberaus empfindlich und lefern damit das 
doppelte Quantum des in ihnen enthaltenen Wasserstoffs: 


Li + H,0 = LiOH + H,. 
Diese Reaktion, verbunden mit der Oxydationswirkung der atmosphiri- 
schen Luft kann sich beim Befeuchten der Hydride an der Luft bis zur 
Flammenerscheinung steigern. Selbstverstandlich sind sie starkste Re- 


duktionsmittel, so daB sie z. B. CO, zu Kohle reduzieren; von Interesse ist 
ihre Aufnahmefahigkeit fiir SO,, die zum Hydrosulfit fihrt: 


2 NaH + 2 SO, = Na,§,0, + H,. 
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hoherer Temperatur auf, wo die Hydride auch geschmolzen sind. Die 
Alkalihydride kénnen aber nicht sehr hoch erhitzt werden, weil sie alle 


bei Temperaturen von 400—450° Riickzerlegung in Metall und Wasserstoff 


erfahren, wobei recht auffallend ist, daf die Dissoziationstemperaturen 
fiir alle diese Hydride nahe beieinander liegen. Ganz anders verhalten 
sich die Erdalkalihydride, das des Lithiums und die der seltenen 


_ Erden bei der Dissoziation: Ihre Dissoziationstemperaturen liegen einer- 


seits betrachtlich héher als die der Alkalihydride, am héchsten wohl die 
des Lithiums, dann die des Bariums, anderseits zeigen sie keinen scharfen 


_ Dissoziationspunkt, sondern dieser steigt mit der Menge des entwichenen 


Wasserstoffs: es bilden sich offenbar feste Lésungen des riickstindigen 
Hydrides mit dem gebildeten Metall. 
Sehr wohl méglich ist, da8 der Bildung dieser salzartigen Hydride 
diejenigen einer legierungsartigen Mischung vorausgeht, daf bei diesen 
Metallen also beide Arten von Hydriden vorhanden sein kénnen. 


__ Erhitzt man die Alkalihydride in einer Wasserstoffatmosphire, so 
sublimieren sie schwierig in farblosen Nadeln oder wattedhnlichen Agegre- 
- gaten, Stirkere Leitfihigkeit fiir den elektrischen Strom tritt erst bei 
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-Neuntes Kapitel. 
Die radioaktiven Elemente. 


Die Verbindungen des Urans und des Thoriums besitzen die Puhigheit, o. 
eine photographische Platte zu schwarzen, selbst wenn sie in Papier ein- 


gewickelt sind ; sie entladen ein in ihrer Nahe befindliches geladenes Elektro- 


skop und bringen eine mit hexagonalem Zinksulfid (Sidotblende) oder _ 


Bariumplatincyaniir, Ba[Pt(CN),] bedeckte Flache zum Leuchten, ohne 


da8 ihnen zum Ersatz dieser EnergiediuBerungen von auSen Energie zu- 
flieBt. Sie sind also selbst Energiequellen, produzieren aber diese Energie — 


iiber einen so langen Zeitraum hinweg, da8 ihre dabei stattfinden- 


den Veranderungen nur mit feinen Hilfsmitteln erkannt werden kénnen. — 
Sie erweisen sich als aktiv infolge von ihnen ausgehender Strahlen — 


(radius, der Strahl). Diese fiir Uranverbindungen von Becquerel (C. r. 


122, 420 [1896]), fiir Thorverbindungen von Schmidt (Wied. Ann. 64, 
720 [1898]) sowie von Frau Curie (C. r. 126, 1101 [1898]) entdeckte Higen- 


schaft wurde von letzterer als Radoaktivatat bezeichnet; der von ihr 


zuerst aus Uranverbindungen isolierte, am meisten charakteristische . 


Korper der ganzen Gruppe wurde Radium genannt. 


Abscheidung. — Man kann durch chemische wie physikalische. Mess 


thoden aus den natiirlichen Uran- und Thorverbindungen Substanzen ab- 


scheiden, die eine besonders starke Radioaktivitat besitzen, untereinander — 
verschiedenartig sind und sich zum Teil ineinander verwandeln. Bereits — 
die gewohnlichen analytischen Methoden sind zur Trennung anwendbar, _ 
wie das Verhalten gegen verschiedene Fallungsmittel. Behandelt man z. B. 


eine Lésung von Uransalz mit Ammoniumkarbonat, so erhalt man einen 
Niederschlag von Uranverbindungen, die sich im UberschuS des Fallungs- 


mittels zu Ammonium-uranylkarbonat wieder auflésen. Dabei hinter- 


bleibt aber ein unléslicher Riickstand (UX), der in seinen chemischen 


Higenschaften keine Ahnlichkeit mit dem Uran, wohl aber mit dem Thor 
hat, also zum Beispiel aus sauren Loésungen mit Ammoniak gefallt werden 
kann. Dieser Niederschlag enthalt die gesamte durchdringende Strahlung, 


die vorher dem Uranpraparat zukam, ist also ihr Trager. In dhnlicher 


_ Weise kann man aus Thorsalzen durch Fallungsmittel einen Bestandteil 
aussondern (ThX), der chemisch dem Thorium nicht gleicht, wohl aber dem _ 


Barium. So zeigen also die Radioelemente andere chemische Sea 
als ihre Mutterkorper, mit denen vergesellschaftet sie vorkamen, und man 
kann einzig vorher sagen, da® ihre chemischen Higenschaften ihnen einen — 
Platz in den untersten Reihen des periodischen Systems an- 
weisen miissen, wo sie zum Teil in die dort frither unausgefiillt geblicbenen 
Liicken hineinpassen. 


ae — —- He) i 


e chemische Verschiedenheit der Radioelemente bedingt auch einen 
chiedenen elektrochemischen Charakter und Trennbarkeit durch 
ktrochemische Methoden. Durch Anlegen verschiedener Spannungen 
an Loésungen, die radioaktive Elemente enthalten, kann man dieselben 
-gesondert abscheiden, indem die kleinsten Spannungen nur die edelsten 
_ Metalle zur Abscheidung bringen. Bei weniger edlen Radioelementen ist 
auch eine Abscheidung an der Anode moglich. So kann man Polonium 
aus seinen Lésungen je nach Art der Spannung entweder kathodisch als 
__ Metall oder anodisch als Peroxyd zur Abscheidung bringen. Eine elegante 


Me 


_ Methode benutzte Markwald (Ber. 35, 2285 [1902]) zur elektrochemischen — 
_ Abscheidung des mit Wismut vergesellschafteten Poloniums, die sich 
_ keiner von auben zugefiihrten Elektrizitaét bedient: Er stellte in die ge- 
-meinsame Lésung beider Elemente ein Stibchen reinen Wismuts. Da das 
Polonium edler als das Wismut ist, so wurden seine Ionen durch das Wis- 
-mutmetall entladen; es schlug sich als fester Uberzug auf dem Wismut- 
_ stabchen nieder, wahrend Wismut dafiir in Losung ging. Nach ahnlicher 
Methode kann man z. B. RaC von RaB trennen, indem sich ersteres aus 
‘Lésung auf Kupfer abscheidet, letzteres nicht. 


Auch rein physikalische Eigenschaften werden zur Trennung be- 
— nutzt. So kann man Polonium vom Wismut auf Grund seiner gréBeren 
cB liichtigkeit beim Erhitzen abscheiden, Uran von UX auf Grund ihrer 

verschiedenen Léslichkeit trennen. Die Salze von UX sind namlich in 
_ Wasser viel loslicher als die des Urans, sie bleiben daher bei fraktioniertem 
_Unmbkristallisieren aus Wasser in den, die leichtestléslichen Bestandteile ent- 
_ haltenden Mutterlaugen. Umgekehrt lést sich Uransalz in organischen 
_ Lésungsmitteln (Ather, Azeton usw.) viel leichter als UX-Salz. Re 
_ SchlieBlich spielt die Methode der Adsorption eine bedeutende i 
_ Rolle bei der Isolierung der Radioelemente. Ihre Salze werden zwar auch 
durch Kolloide aller Art, wie Kohle, Metallhydroxyde usw., adsorbiert und i 
_kénnen so durch selektive Adsorption: ausgesondert werden, besonders a 
oe leicht aber werden sie von solchen Korpern aufgenommen, die chemisch 
_ mitihnen 4hnlich sind. Hier spielt neben der Adsorption bereits der Hin- 
_ tritt in das Kristallgitter des adsorbierenden Kérpers eine bedeutende Rolle, 
es bildet sich eine Art von Mischkristall oder isomorpher Mischung. Man 
kann z. B. das tantalahnliche UX, von dem thoriumahnlichen UX, da- 
durch trennen, da8 man die, beide Radioelemente enthaltende Lésung mit 
fester Tantals’ure behandelt; diese nimmt nur UX, auf. Hs geniigt aber, 
_da8 einer der Bestandteile, die in der adsorbierenden Verbindung vor- 


. handen sind, seinerseits die Fahigkeit hat, mit dem Radioelement eine 
3 


_ ‘schwerlésliche Verbindung zu bilden, um dasselbe aus seiner Lésung véllig 
gu entfernen. Nach einer Beobachtung von Fajans und Beer (Ber. 48, 
700 [1915]) besitzt RaE Ahnlichkeit mit Wismut. Wismutsalze geben 
bekanntlich Niederschlige mit Karbonaten, aber nicht mit Sulfaten. 
_ Wiirde man nun eine Rak-haltige Losung mit Bariumsalz versetzen und 
- dies durch Sulfat fallen, so wiirde RaE nicht mit ausfallen. Fallt man 
aber das Barium durch Karbonat, so nimmt es auch aus verdiinntester Lé-_ 
sung simtliches RaE in sich auf und es ist spater leicht, aus diesem Nieder- 
_ schlage durch Behandlung mit Schwefelséure das Barium vom Rak ab- 
_ guscheiden. Das radioaktive Salz wird also auch aus verdiinntester Lésung 
_ gefallt, wenn ein ganz andersartiges Element mit Hilfe einer Reaktion aus 
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der Lésung abgeschieden wird, die ihrerseits das Radioelement, ware es 
in gréBeren Mengen vorhanden, als Niederschlag abscheiden wiirde. 
Ubrigens ist es nicht nétig, den Niederschlag erst in der.Lésung zuerzeu- 
gen. Auch durch Hintragen schon gebildeten, festen Bariumkarbonates’ 
kann man Rak zur Adsorption bringen (Paneth und Horovitz, Z. 

physik. Chem. 89, 513 [1913]). ae 


Strahlung. — Man sieht also, da’ die Abtrennung der Radioelemente 
nichts Neues und -Ungewohntes bietet. Nur im Falle es sich um Isotope. 
handelt, ist eine Trennung auf chemischem Wege nicht méglich (vgl. 8. 705). 
Die chemischen Eigenschaften verdanken ihren Ursprung den auf eren 
Elektronenringen der Atome (vgl. S. 6), diese sind in den Radioelementen 
von denen anderer Elemente nicht typisch verschieden. Die Verschieden- __ 
heit und die charakteristischen Eigenschaften der Radioelemente sind 
vielmehr durch den positiven Atomkern bedingt, der im Ge- 
gensatz zu demjenigen anderer Elemente die Tendenz hat, 
zu zerfallen, wobei unter auSerordentlicher Energieproduktion die 
Bruchstiicke nach auf en geschleudert werden. Diese strahlenartige 
Emission der Bruchstiicke, durch die beim Auftreffen auch noch 
Atherschwingungen hervorgerufen werden kénnen, bedingt die eigen- 
artigen Erscheinungen des Radioaktivitat. 

Fiinferlei Strahlenarten sind es, die aus radioaktiven Elementen ent- 
stehen kénnen. Fiir jede Strahlenart charakteristisch ist ihre Ablenk- 
barkeit im magnetischen Feld, ihre Reichweite und ihr Durch- 
dringungsvermoégen fiir feste Koérper. Als Primarstrahlen kann 
man die a- und 6-Strahlen (vgl. unten) bezeichnen, die anderen, die y-, d- 
und die sog. RiickstoBstrahlen entstehen sekundir durch Wirkung der 
Primarstrahlen. Die a-Strahlen bestehen aus (doppelt positiv zeladenen) 
Heliumatomen, die sich aus dem positiven Atomkern ablésen, die 
6-Strahlen sind mit groBter Geschwindigkeit fliegende negative Elek- 
tronen gleicher Ursprungsstelle. Uber die Natur der anderen Strahlen 
vgl. 8. 700. | . 


a- Strahlen. — Die elektrische Ladung der a-Teilchen ist doppelt 
so grof wie die der 6-Teilchen, sie besitzen auch, im Gegensatz zu diesen, 
kérperliche Masse von der GréSenordnung einer Atommasse, wie man 
durch Ermittelung ihrer Ablenkung im magnetischen Feld feststellen 
kann. Ihre Geschwindigkeit ist sehr bedeutend, die Anfangsgeschwindig- 
keit betragt meist 1,5 bis 1,8 -10®cm/sek. Man kann sie sichtbar machen 
durch Aufschlagenlassen auf einen Schirm von Sidotblende, auf dem sie 
einen durch eine Lupe im Dunkeln deutlich bemerkbaren, kurz an- 
dauernden Lichtfunken hervorbringen. Das Aufblitzen dieser Lichtfunken als 
Folge des Bombardements der Sidotblende mittels «-Strahlen bezeichnetman 
als Scintillieren. Aber nicht nur ihren Endpunkt, sondern ihre gesamte 
Bahn kann man photographisch festlegen, wenn man sie durch eine Schicht 
ubersattigten Wasserdampfes fliegen lift. Infolge ihrer Ladung lésen sie 
nimlich die Ubersittigung aus und ihre Bahn erscheint als sichtbarer 
Dampistrahl. Die Bahnformen haben, wie S. 2 dargelegt, tiefe Hin- 
blicke in den Bau der Atome gewahrt. Nachdem bereits Ramsay und 
Soddy (Proc. Roy. Soc. 73, 346 [1904]) die Entwickelung von Helium 
aus Radium(emanation) beobachtet hatten, gelang Rutherford und 
Royds (Phil. Mag. 17, 281 [1909]) der Nachweis, daB die a-Strahlen das 
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materielle Helium enthalten. Sie brachten nimlich Radiumemanation in 
einem duSerst diinnen, verschlossenen Glasréhrchen in ein Vakuum und 
% beobachteten, da8 in diesem Vakuum alsbald Helium auftrat. Reines. 
_ Helium vermochte dagegen die Glaswand nicht zu durchdringen. Es hatte 
die a-Strahlung, die die Glaswand durchsetzte, drauBen ihre Ladung ab- 
 gegeben, wobei das elementare Helium iibrig blieb, das spektroskopisch 
- nachweisbar war. 
_ Bestehen die a@-Strahlen aus materiellen Teilchen, so muf ihr Flug 
_ durch ihnen entgegentretende Kérper abgebremst werden. Schon Gase 
sind hierzu imstande; die Reichweite der a-Strahlen ist von der Natur 
des Gases, das sie durchfliegen, abhangig, ebenso von dessen Druck, dem 
sie umgekehrt, und dessen absol. Temperatur, der sie direkt proportional 
- ist. Noch mehr werden die @-Strahlen natiirlich durch feste Kérper ge- 


a bremst, doch vermégen sie infolge ihrer enormen Energie diinne Schichten i. 
- von solchen zu durchdringen. Die Bremswirkung der festen Kérper erweist ° ce. 
sich als proportional der Wurzel aus dem Atomgewicht ihrer Materie. Hs eS 


bremst daher Sauerstoff (At.-Gew. 16) viermal so stark als Wasserstoff 

(At.-Gew. 1). Durch ihre ungeheure Energie vermégen sie ihnen entgegen- 

stehende Atome zu zerschlagen; §. 8 wurde bereits erwahnt, daB sie | er. 
 Stickstoffatome zu Wasserstoffatomen zu zertriimmern vermogen, wenn Hy 
sie ihren Kern treffen. Treffen sie aber nur den Elektronenmantel eines . 

Atoms, was natiirlich viel hiufiger geschehen kann, so schlagen sie daraus 

Elektronen heraus, wodurch die Luft im Bezirke ihrer Bahn ionisiert wird. 


Gleiche duBere Umstiinde vorausgesetzt ist die Reichweite seiner 
e-Strahlen charakteristisch fiir jedes radioaktive Element. Bei 760 mm 
Druck und 15° betragt die kiirzeste beobachtete Reichweite (beim Ur) 
2,5cm, die gréBte Reichweite findet sich beim Thorium C (11,3 cm), die 
meisten Reichweiten betragen weniger als 6,5cm. Beziiglich der Reich- 
weite hat sich ein Zusammenhang mit der Lebensdauer (vgl. 8. 701) 
des Radioelementes dahin ergeben, daf dieselbe um so gréBer ist, je schneller 
das Element zerfallt; man kann nach diesem Satze die Lebensdauer der 
Radioelemente mit einiger Sicherheit berechnen. 

8-Strahlen. — Ganz andere Higenschaften besitzen die #-Str ahlen. 
Zunachst erfolgt ihre Ablenkung im elektrischen Feld in der umgekehrten 
Richtung wie die der o-Strahlen und erweist sie als negativ elektrisch. 
‘Thre Ablenkung ist sehr viel starker als die der o-Strahlen; sie ist beim 
gleichen Strahler immer gleich, aber bei den verschiedenartigen Strahlern 
verschieden. Die Masse der f-Strahlung ist, im Gegensatz zu der der 
a-Strablen auBerst gering und betrigt nur 1/,g,) der eines Wasserstoff- 
atoms. Sie sind also in dieser Beziehung identisch mit den sog. Kathoden- 
strahlen der Réntgentechnik und bestehen auch wie diese aus Hlektronen, 
unterscheiden sich aber von ihnen durch ihre viel héhere Geschwindigkeit, 
die mindestens ein Drittel der Lichtgeschwindigkeit betrigt, in einigen 
Fallen aber sich bis auf 99% der Lichtgeschwindigkeit steigert. Diese 
auBerst schnell fliegenden Elektronen besitzen ein bedeutendes Durch- 
dringungsvermogen auch fiir feste Kérper, von einer 2mm dicken Blei- 
schicht werden sie aber alle absorbiert. Man bezeichnet die langsameren, 
weniger tief dringenden Strahlen als weiche, die tief eindringenden als 
harte Strahlen. Auch hier besteht eine Beziehung zwischen dem Atom- 
gewicht des Hindernisses und seiner Bremswirkung, doch steigt diese 


strahlenden Praparates entstehen, so kann dieses selbst ahnlich der Anti. 


zeigt, wenn man ihre Gré8e in einem Koordinatensystem als Ordinate, das 
Atomgewicht aber als Abzsisse auftragt, wellenformige Ziige, ahnlich « 
Atomvolum-Kurve, die ihre Spitzen bei den Alkalimetallen haben. | 
liegt aber jedes Wellental wesentlich héher als das vorangehende, wihre 
diese Steigerung in der Atomvolumkurve nur gering ist. (Crowthe 
Phil. Mag. 12, 379 [1906]). Die Absorption der @-Strahlen durch Mole- — 
kiile setzt sich rein additiv aus derjenigen der sie bildenden Atome zu- — 
sammen. ed 
y-Strahlen. — Die Kathodenstrahlen, die ja auch aus Elektron 
bestehen, rufen bekanntlich beim Auftreffen auf feste Kérper (Antikatho 
eine Atherschwingung hervor, die als Rontgenstrahlen bezeichnet wir 
Ganz ebenso erscheinen als Folge der £-Strahlen radioaktiver Substanz 
Atherschwingungen, den Rontgenstrahlen ahnlich; sie werden als y-Strahler 
bezeichnet.. Da die 6-Strahlen z.T. bereits unterhalb der Oberfliche de 


: 


kathode wirken, die y-Strahlen kénnen also von dem Praparat selbst bereits — 
ausgehen. In der Tat wird y-Strahlung nie ohne 6-Strahlung beobachtet q 
und ist von ihrer Art abhingig; die von Radium und Thorium ausgehende _ 
ist durchdringender als die des Urans, diese wieder intensiver als die de _ 
Aktiniums. Die y-Strahlung besitzt keine Masse, sie wird durch ein 
elektrisches oder magnetisches Feld nicht abgelenkt. Sie ist aber auBers: 
durchdringend; da die vom radioaktiven Praparat ausgehenden Hiektronen — 
eine viel gréBere Geschwindigkeit besitzen als die in der Réntgenréhre — 
erzeugbaren, so sind auch die von ihm ausgehenden y-Strahlen viel aktiver _ 
als die Rontgenstrahlen der Réhre, sie sind duBerst , hart‘ und dringen 
in die Tiefe der Kérper, wodurch ihre medizinische Anwendung bedingt ist. — 
Wahrend a- wie 6-Strahlen von 2mm dickem Bleiblech vdllig zuriick- — 
gehalten werden, gehen die y-Strahlen fast ungehindert durch dasselbe — 
hindurch und kénnen durch ein Bleifilter rein erhalten werden, In Luft 
ist die von 30 mg Radium ausgehende y-Strahlung erst in einer Entfernung — 
von 760m auf 4/19) des Anfangswertes zuriickgegangen, ein Hisenblock — 
von 30cm Dicke wird noch von ihr durchstrahlt. Dagegen ist die Ioni- 
sation der Luft, die sie durcheilen, nur schwach, da sie, als unkérperlich, 
keine zerschlagende Wirkung haben; dieselbe ist nur 1/19) so groB wie die 
durch $-Strahlen und 1/1599) so groB wie die durch a@-Strahlen hervor- _ 
gerufene. Auf die Absorption der y-Strahlen hat die Natur der ihnen 
entgegenstehenden Materie insofern Hinflu8, als die Elemente mittleren 
Atomgewichtes ein Minimum fiir den Quotienten aus Absorption und 
Dichte besitzen. i: 
d-Strahlen, — Auch die a-Strahlen vermégen noch eine Sekundarstrahlung 
hervorzurufen, wenn sie feste Materie durchdringen. Diese als 0-Strahlen bezeich. _ 
nete Strahlenart besteht wahrscheinlich aus Elektronen, welche die a-Strahlen 
beim Anschlagen an die Atome loslésen. Sie sind viel langsamer als die Elektronen 
der £-Strahlung und bisher weniger beachtet. ae : 
RickstoB-Strahlen. — Die letzte Strahlenart endlich entsteht 
aus den Resten, die beim Loslésen der «- und der 8-Strahlen aus den 
radioaktiven Atomen hinterbleiben. Da e- und &-Strahlen mit auBerster 
Geschwindigkeit abfliegen, so iiben sie auf das Restatom in Shnlicher ~ 
Weise einen Riicksto® aus, wie ein Gescho8 auf das Geschiitz, — 
das es verla8t. Das Geschiitz wie das Atom werden durch den RiickstoB aM 
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ugrichtung des Geschosses bzw. Elektrons entgegengesetzter 
‘Richtung zuriickgetrieben. Die ,,RiickstoBstrahlen bestehen also aus 
den des - oder @-Teilchens beraubten Atomen, ihre Masse ist fast gleich 
urspriinglichen Atommasse, sie sind am ehesten mit den sog. Kanal- 


f 


7 


tahlen der Kathodenstrahlréhre zu vergleichen. Fingt man die Riick- 
strahlen auf einem Schirm ab, so sammelt sich auf diesem das eine 
Zerfallsprodukte des radioaktiven Atoms — (das andere, Helium 
Elektron, fliegt fort), — und kann darauf so angereichert werden, 
da die Methode zur Darstellung des Zerfallsproduktes benutzt 

rden kann (Hahn, Verh, Dtsch. Phys. Ges. 11, 55 [1909]) 


mente wird also hervorgerufen durch Aussendung der a-Strahlen (He- 
matome mit zweifach positiver Ladung) oder der f-Strahlen (Elek- 
tronen). Die anderen Strahlenarten bewirken keine Verinderung des 
oms. a- und #-Strahlung haben ihren Ursprung im Atomkern, der 
ammengesetzter Natur ist und mit einer endothermen, zur Zersetzung 
eigten Verbindung verglichen werden kann. Es besteht aber in der 
mergie des Zusammenhaltes einer chemischen Verbindung und der des 
omkernes ein gewaltiger quantitativer Unterschied; die Atomkern- 
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Radium entsteht, ist mehr als 10000mal gréBer wie diejenige, die zur 
setzung der gleichen Gewichtsmenge Knallgas gebraucht wird. So ist es 
h nicht wunderbar, daB die mit unseren Mitteln erzielbaren Temperatur- 
erungen einiger tausend Grade auf die Zerfallsgeschwindigkeit der 
dioelemente keinen erkennbaren Hinflu8 ausiiben; die durch diese 
mperaturerhéhung zugefiihrte Energie ist ganz unbedeutend gegeniiber 
bereits im Radioatom selbst angehiuften. Dessen Zerfall ist also von 
Temperatur praktisch unabhingig, dagegen ist seine Beziehung zur 
fallszeit deutlich erkennbar: in gleichen Zeiten zerfallen vom 
ichen Radioelement gleiche Mengen von Atomen. Es ist 
; das Zerfallsgesetz fiir Korper, deren Zerfall eine Reaktion erster 
dnung bildet (vgl. S. 153), die AuBerung der Radioaktivitit ist also eine 


verschiedenen radioaktiven Substanzen AuBerst verschieden, die 
_ ,,Lebensdauer“ eines Elementes schwankt zwischen Bruchteilen von Se- 
_kunden und vielen Jahrtausenden. Bis zu einer gewissen Grenze geben 
ber die radioaktiven Elemente Zerfallsprodukte, die ihrerseits wieder 
radioaktiv sind und oft eine kiirzere Lebensdauer als das Mutterelement 
besitzen. Daher entsteht aus ihnen ein noch wihrend der Lebenszeit des 
_ Mutterelements ein neues Element und aus diesem vielleicht wieder ein 
 drittes und viertes, und so bestehen dltere radioaktive Praparate meist 
aus einem Gemisch recht verschiedenartiger Substanzen, die man zwar 
- nach den 8. 696 geschilderten Methoden wieder trennen kann, die aber 
_ ihre Reinheit immer nur kurze, oft 4u8erst kurze Zeit bewahren. 
pe Recht einfach und iibersichtlich liegen diese Verhaltnisse beim Uran, 
an dem sie zuerst geklart wurden. Hier besitzt namlich sowohl das Mutter- 
element Uran wie das erste Tochterelement, UX, eine so lange Lebens- 
_dauer, daB die Erscheinungen durch das Auftreten der ,,Enkelelemente“ 
nicht stark beeinflu8t werden. Natiirliche Uransalze besitzen ein gewisses 


- Zerfallsprodukte, — Die Bildung von Zerfallsprodukten der Radio- 


ergie ist ungeheuer viel gréfer als diejenige, die die gewohnlichen © 
mischen Verbindungen zusammenhalt. Die Warme, welche beim Zerfall 


Kktion erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante ist aber bei — 
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Zerstreuungsvermigen fiir die Elektrizitat, ein Ionisationsvermégen der 
umgebenden Luft. Extrahiert man sie. nun mit Wasser und Ather (a7 
S. 697), so geht in das Wasser ein Substanzteil, der die Elektrizitat wenig 
zerstreut (das #- und y-Strahlen aussendende UX), waihrend im Ather sich — 
der zerstreuende Anteil (das e-Strahlen aussendende Ur) ansammelt. Aber | 
bald bemerkt man, da die Atherschicht neues Strahlungsvermégen ge- 
winnt, die Wasserschicht aber das ihre zum Teil einbiiBt und nach einigen 
Monaten besitzen beide Schichten wieder gleiches Zerstreuungsvermégen. — 
Es hat sich namlich aus dem U wieder UX nachgebildet. Dieses seiner- 
' seits ist in andere Produkte geringeren-Zerstreuungsvermégens zerfallen. 
Bei alteren Praparaten mu8 ein Gleichgewicht vorhanden sein, der Art, 
daS in ihnen ebensoviel UX zerfallt wie aus dem U nachgebildet wird; 
in dieser Lage wird dann das Zerstreuungsvermégen konstant bleiben. 
Das folgende Kurvenbild, das die Zu- und Abnahme der Aktivitét des — 
reinen Urans und des UX im Laufe — 
der Zeit darstellt, ist nach obigem - 
90) a wohl ohne weiteres verstandlich.,  _ 
tea” 4dneeeeeeee Ist das erste Zerfallsprodukt — 
0 sehr kurzlebig, dessen Tochterpro- — 
Roo Ra eae dukt aber langlebiger, wie dies fiir — 
. Thorium zutrifft, so wirde der — 
Verlauf der Aktivitétskurve etwas . 
wolf —— unregelmiBiger sein; aus solchem — 
Un uwwinuwnumuamnumn unregelmabigen Verlauf kann man 
ese daher bereits auf Bildung. once 

Abb. 53. Zwischenproduktes schlieBen. In 

solchem Falle, bei gleichzeitigem — 

Zerfall mehrerer Radioelemente nebeneinander, ist die Lebensdauer i 
einzelnen etwas schwerer zu ermitteln. Unter Beriicksichtigung der Tat- — 
sache, da es sich beim Zerfall stets um eine monomolekulare Reaktion ~ 
handelt, ergibt sich fiir die jeweils noch vorhandene Menge der be- » 
trachteten Atomart (N) die Formel 


Nt'= Ne—“# 


in der Ny die zu Anfang vorhandene, Nt¢‘die nach Verlauf der Zeit gegen- — 
wartige Menge von N-Atomen, 4 den Bruchteil der sich in der Zeiteinheit — 
umwandelnden Atome darstellt. Als ,,mittlere Lebensdauer“® bezeichnet — 
man herkémmlich die Zahl der Atome, von denen eines pro Tag zerfallt. 

Haufig beurteilt man auch die Existenzdauer des radioaktiven Kérpers — 
nach der ,,Halbwertszeit‘‘ (T), d.i. diejenige Zeit, in der die Halfte der 
Atome zerfallen ist. Sie betragt T = eae Die Halbwertszeit der UX © 
betragt z. B. 22 Tage, d. h. nach dieser Zeit ist seine Strahlung (6-Strahlung) — 
auf die Halfte der anfanglichen gesunken. Nach abermals 22 Tagen be-_ 
tragt sie dann nur ein Viertel und nach wiederum 22 Tagen nur noch ein — 
Achtel des urspriinglichen Wertes. Sie vermindert sich also in geome- 

trischer Reihe, wenn die Zeit in arithmetischer Reihe fortschreitet. — 
In ahulicher Weise nimmt die Aktivitit des gereinigten Urans wieder zu, — 
bis schlieBlich das Gleichgewicht erreicht ist, bei dem der Zerfall der. Nach- 
bildungsgeschwindigkeit gerade die Wage halt. In diesem Gleichgewichts- 
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_ mu8 fir alle Zerfallsprodukte des Urans bzw. des UX gelten. Findet man 
_ daher in alten Uranverbindungen irgend eine Substanz in stets gleichem 
Verhaltnis zum vorhandenen Uran auftreten, so kann man schlieBen, da8 
sie ein Zerfallsprodukt des Urans ist, das seinerseits weiter zerfallt. Dies 
gilt z. B. fiir das Radium. In alten Uranmineralien findet sich Radium, 
_ ganz unabhangig von der Natur des Minerals und seines Urangehaltes, 
_-Immer in einer Menge, die dem Verhialtnis Ra/U 3,2 - 10-7 sehr nahe 
kommt, wie man z. B. aus folgender Tabelle ersieht, die sich noch erheblich 
__-vergréBern lieBe: 


> ~~ Mineral | Herkunft | Proz. U | Proc. Ra | Ra/U 
~ : 
m Broeggerit Norwegen 63,89 2,10 10-5 3,29 10-7 
- Pechblende | Joachimsthal 46,11 aS ies 2 ease 
. _ Cornouailles 28,70 HOT es O04 tree 
Gummit Deutschland Lot OBS" rsa, 3204 es, 
~ Chalcolith Portugal 0,724 0,024 ,, Doon sh 


_ Auch in von Radium véllig befreitem Uransalz lie sich das Wieder- 
erscheinen von Radium nachweisen. Hs ist also das Radium ein Zerfalls- 
produkt des UX, das seinerseits wieder aus dem Uran stammt. Aber 

aufer diesen drei Gledern dieser genealogischen Reihe lieBen sich noch 
andere auffinden, wie das Ionium, das ein Zwischenprodukt zwischen 
- UX und Ra bildet, das Niton, das seinerseits aus dem Radium entsteht, 
usw. Der chemische Charakter dieser verschiedenen Zerfallsprodukte ist 
ganz verschieden, er kann wenigstens verschieden sein, worauf sich ja 
(S. 696) ihre Trennbarkeit griindet. So ahnelt das Ionium dem Tantal, 
- .das Radium dem Barium, das Niton dem Xenon. Auch sind ihre Atom- 
gewichte verschieden, wenn sie durch AusstoBung von a@-Strahlen (He- 
‘Atomen mit -+-+-Ladung) aus ihrem Mutterelement entstanden sind, 
nicht aber, wenn sie durch Verlust von f-Strahlung (—Elektron) aus dem 
Mutterelement gebildet wurden. Das Studium dieser genealogischen Reihen 
hat die tiefsten Einblicke in die Natur der radioaktiven Elemente und der 
Elemente iiberhaupt gewihrt, und diese Reihen miissen daher eingehend 
besprochen werden. Hs gibt deren nur zwei: die Uranreihe und die Tho- 
riumreihe, nachdem die friiher als selbstindig angenommene Akti- 
niumreihe sich nur als eine Abzweigung der Uranreihe erwiesen hat. Da 
diese Abzweigung aber besonders lang ist, so wird sie vorteilhaft als Sonder- 
geihe behandelt. Die nach S. 704 folgende Ubersicht gibt die Genealogie 
der Radioelemente und enthalt auch deren jeweilige mittlere Lebens- 
‘dauer, die Art der ausgesendeten Strahlung, die als a bzw. f auf den 
die Strahlung andeutenden Pfeilen verzeichnet ist, die Reichweite 
der «-Strahlung in cm (unter dem Pfeil) sowie schlieBlich das bekannteste 
Element, mit dem die betr. Zerfallsglieder chemisch ahnlich oder 
isotop sind. 


Abbau. Isotopie. — Sendet ein Atom einen ea-Strahl, d. h. ein doppelt: 


geladenes Heliumatom, aus, so muB sich sein Atomgewicht um das des 
Heliums, also um 4 Hinheiten vermindern. Es wird also z. B. aus dem 
Uran (At.-Gew. 238,2) das UX, dem das Atomgewicht 234,2 zukommt, 


1 


an Aas A: eee ai on. ACR A : ort A Wink Sa i wit vi 
iy ona ZERFALL RADIOAKTIVER ELEMENTE. “7038. 


oka ‘ " r N ’ ‘ 
zustand muB also das Verhiltnis des U zum UX konstant sein, und gleiches — 


durch Entsendung eines solchen Strahles pe aee De 

Heliumatom zwei positive Ladungen mit sich fortfiihrte, so wird daa. en 
stehende UrX, jm periodischen System um zwei Gruppen 
: weiter links stehen als sein Mutterelement U, denn beim Vorschreiter 


Gruppe um 1 zu. Steht also Ul in der 6. Gruppe des pordteche 
Systems, so muB das um vier Atomgewichtseinheiten und zwei positir 
Ladungen beraubte UX, in der vierten Gruppe dieses Systems stehen. 
In der Tat ahnelt es, wie aus der Tafel ersichtlich, chemisch dem Thorium 
Die hier besprochene Erscheinung wird nun iiberall angetroffen: J eder 
a-Strahler verwandelt sich in ein Hlement, das um vie 
Atomgewichtseinheiten leichter und um zwei Gruppen 
periodischen System nach links verschoben ist. Sendet 
dies Tochterelement wieder a-Strahlen aus, so entsteht abermals ein 
vier Atomgewichtseinheiten leichteres und um weitere zwei Gruppen na 
links verschobenes neues Element. Ist mit der Edelgasgruppe das En 
der Reihe erreicht, so wird durch erneute a-Strahlung das entstehent 
Element auf die vorhergehende Wagerechte gedrangt. Die Ordnu 
zahl des aus o-Strahlern entstehenden neuen Elementes ist immer 

2 geringer als die des Mutterelementes. 
Kine ganz andere Verinderung vollzieht sich bei der Aussendung der 
f-Strahlen, Diese haben keine in Betracht kommende Masse, sie k 
also das Atomgewicht des Elementes durch ihren Austritt nicht veri: 
Sie enthalten aber negative Ladung, durch ihr Fortgehen wird das 

in dias ac eyes Weise verandert, wie durch das okie “ 


Verlust eines /-Strahles entsteht also ein Blememe 
gleichem Atomgewicht, aber der um 1 hdéheren Ordnungsz 
aus UX, z. B. das tantalaihnliche UX,. * ‘ 

So liefert eine ,,Zerfallsreihe“ gleichsam eine Zickzackkurve im perio- i 
dischen System. Immer, wenn ein a-Strahler zerfallt, wird die Ordnungs- _ 
zahl um 2 vermindert, zerfallt aber ein B-Strahler, so wird sie um | erhéh 
Ks besitzt nun Thor das Atomgewicht 232,4, das aus dem Url entstehend 
thorahnliche und diesem an Ordnungszahl gleiche UrX, aber das Atom- } 
gewicht 234,2 (naémlich 238,2—4). Beide sollen also an der : 
gleichen Stelle des periodischen Systems stehen und dennoch ~ 
verschiedenes Atomgewicht besitzen. Fast noch eigentiimlicher _ 
sind die Verhiltnisse, wenn ein Element a-Strahler ist, sein Zerfallsprodukt 
sowie dessen Zerfallsprodukt aber beide 6-Strahler, Dann nimmt namlich | 
das vierte Element der Reihe wieder die gleiche Stelle im periodischen - 


System ein wie das erste und ist doch um 4 Atomgewichtseinheiten leichter: 
. nae 


Th —->MsTh, —-» MsTh, —*-> RaTh. 
At.-Gew.: 232.4 2284 9984 | 9984 
Gruppe: IV Jat PUI IV 


In der Tat werden durch die unregelmiaBig abwechselnde Abgabe von i 
a- und f-Strahlen die Elemente im System hin- und hergeschoben, gelangen — 
zuweilen wieder an Plitze zuriick, die ihre Vorfahren innegehabt haben, 
verlieren aber mit jedem ausgegebenen a-Strahle immer mehr an Atom-— 
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_ niger als sieben verschiedene ,,Elemente“*. (Die Definition des Elementen- 
begriffes ist hiernach gegeniiber der frither iiblichen zu modifizieren.) 
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» allem Fajans (Ber. 35, 240 [1913]) klargelegt. Nach letzterem bezeichnet 
_ man jeden solchen Elementenhaufen als ,,Plejade“‘, spricht also z. B. von 


os 
i 


Pid 

a der Bleiplejade, Thoriumplejade usw. Die einzelnen Glieder einer Plejade 
q __werden als Isotope (d.h. am gleichen Orte befindliche) bezeichnet. Die 
_--—-untere Tabelle gibt eine ungefihre Ubersicht iiber unsere jetzige Kennt- 
_— nis dieser Plejaden und ihre Einordnung ins periodische System. Die in 


Klammern beigefiigten Atomgewichte werden besonders erklarlich beim 
Vergleich der genetischen Tafel, aus der man ersieht, welchem 
_ Mutterelement und welcher Art von Strahlung jedes Element sein Dasein 
_ verdankt. Noch nicht aufgefundene Elemente sind eingeklammert. Die 
Elemente der Thor-Reihe sind fett gedruckt, die anderen radio- 
~ aktiven gewohnlich, die nicht radioaktiven kursiv. Die beiden untersten 
Wagerechten des periodischen Systems gestalten sich danach, wie auf der 
unteren Tabelle angegeben. | 


Die Isotopen unterscheiden sich voneinander durch die Masse und 
s ‘Struktur des Kerns, nicht aber durch dessen positive Ladung sowie vor 
- allem nicht durch ihre 4uBeren Elektronenhiillen, die nach Bau und Um- 
_ fang ganz gleichartig sind. Sie erscheinen daher untereinander in allen den 
Eigenschaften, die durch die 4u8eren Elektronen bedingt werden, als -voll- 
kommen identisch, vor allem in den chemischen Higenschaften, aber auch 
___ in ihren optischen Spektren, ihrer magnetischen Suszeptibilitat u. a. Selbst 
die Jonisationstendenz ist bei allen Gliedern einer Plejade vollkommen die 
gleiche; taucht man zwei Glieder einer solchen in einen Leiter zweiter 
_ Klasse und verbindet sie auSerhalb der Fliissigkeit durch einen Draht, so 
weisen sie nicht die geringste Potentialdifferenz gegeneinander auf, 
(v. Hevesy und Paneth, Monatsh. 36, 75 [1915].) Hs ist daher ganz un- 
moglich und véllig aussichtslos, mittels chemischer Methoden eine 
Trennung der Isotopen vorzunehmen. Dagegen miissen diejenigen Higen- 
schaften, die auf der Wirkung der Masse beruhen, bei Isotopen verschieden 
sein und sie miissen unter Benutzung dieser Higenschaften auch trennbar 
sein. Ein Nachweis der einzelnen Isotopen, gefiihrt durch Bestimmung 
_ihres Atomgewichtes, gelang zuerst in der Bleiplejade. Die radioaktiven 
Elemente der Bleiplejade entstehen durch Heliumabspaltung entweder 


»2 Bi th 


aus dem Thorium (At.-Gew. 232,4) oder aus dem Uran (At.-Gew. 238,2). > 


Das natiirliche Blei besitzt das At.-Gew. 207,2. Subtrahiert man aber 
Multipla von 4 von den Atomgewichtszahlen des Urans und des Thors, so 
erreicht man die Zahlen 206,2 und 208,4 als die der Zahl 207,2 zunachst 
liegenden Werte. Es miiBte also ein aus Uran entstandenes Blei leichter 
und ein aus Thor entstandenes schwerer sein als das gewohnliche Blei. 
Diese Vermutung hat sich weitgehend bestitigt. Lembert (Z. anorg. 
Chem. 88, 429 [1914]) analysierte zuerst Bleiarten verschiedenen Ur- 
sprungs. Er fand durchgingig das in Uranmineralien vorkommende Blei 


Ephraim, Anorg. Chemie, . 45 
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~ Diese Verhaltnisse haben besonders Soddy (Chem. N. 107, 97) und vor - 


Wik 


_ Atomgewicht in diesem Gemisch festzustellen. Von den Isotopien leichter 


_ volumen, bei Isotopen gleich, ihre Masse aber verschieden ist, so miiss 


_ der Tat. zeigten zwei verschiedene Bleisorten zwar gleiches Atomvolumen. 
aber merklich verschiedene Dichte, namlich: 


i" nitrat die Dichte 1,444499, solche von ’Bleinitrat aus Pechblende 


 trischen Feldern abgelenkt, und zwar verschiedenartig bei verschiedenem 


oe | - ey ve 


j z : q ba Shah te ; ; . - eo oo ¢ 
leichter als das anderen Ursprungs, némlich solches aus C 
das Atomgewicht 206,6, solches aus Uraninit.sogar nur 206,35, 
aus Thorianit aber, einem Element, das sowohl Uran wie Thor entha 
das Atomgewicht 206,8. Alle Bleiarten waren chemisch bis aufs Aufers 
identisch, ihre chemischen Higenschaften waren also vom Atomgewic 
unabhangig, dieselben sind nur vom Bau des Hlektronenman 
beeinfluBt. i BAe 


Spater hat man noch andere Falle von Isotopie durch Atomgewicht 
bestimmung nachgepriift. Der charakteristischste ist der des Thoriun 
(At.-Gew. 232,4) und des Ioniums (At.-Gew. 230,2). Letzteres konnte — 
man zwar nicht in ganz reinem Zustande analysieren, sondern nur im 

Gemisch mit Thorium, doch gelang es, ein bis 231,5 herabgedriickt 


Elemente wird gleich noch die Rede sein. — ene 
Wenn die Form des 4uBeren Elektronenmantels, also auch das Ato 


sich in der Dichte der Isotopen Unterschiede bemerkbar machen. — 


Pb von At-Gew. 2072: At.-Vol. 18,277 Dichte 11,387 
350). 199; » 206,3: At.-Vol. 18,274 e 11,289. ae 


Da ferner auch die Léslichkeit der Isotopen gleich sein mu8, sow 
‘sie sich auf die Zahl der gelésten Molekiile bezieht, wahrend das G@ 
wicht der einzelnen Molekiilarten verschieden ist, so muB die Dic 
der Lésung verschiedener Isotopen verschieden sein. Wirklich ze 
eine bei 24,45° gesittigte wiBrige Lésung von gewodhnlichem Blei 


1,443 586. 


Diese verschiedene Schwere mu8 sich nun auch zur Trennung 
Isotopen verwenden lassen. Die Diffusionsgeschwindigkeit der 
ist bekanntlich proportional der Quadratwurzel aus ihrem Mole 
gewicht; demnach miissen die schwereren Isotopen langsamer diffundieren — 
als die leichteren. Ebenso muf sich mit Hilfe der Zentrifugalk fee 
eine Trennung erzielen lassen. Am aussichtsreichsten ist aber die Trennung 
oder zum mindesten der analytische Nachweis des Nebeneinanderbestehens 
mit Hilfe der sog. Kanalstrahlen-Analyse. Die Kanalstrahlen, Riic 
stoBatome, die bei der Kathodenstrahlung in entgegengesetzter Richtung 
fliegen wie die Kathodenstrahlen, werden von magnetischen und elek- 


Atomgewicht. Kommt simtlichen in den Kanalstrahlen vorhandenen — 
Atomresten das gleiche Gewicht zu, so bewegen sie sich bei der Ablenkung 
auf einer strichartig diinnen Bahn, bestehen sie aber aus Atomresten ver- __ 
schiedenen Gewichtes, so werden sie durch das magnetische Feld facher- _ 
artig ausgebreitet. Mit Hilfe dieser Methode lassen sich noch Beimengungen _ 
erkennen, die spektralanalytisch nicht sichtbar zu machen sind, es gelang a 
so J. J. Thomson und Aston, spiter ganz besonders letzterem (Nature, — 
104, 393 [1919]; Phil. Mag. [6] 40, 628 [1920]), in frither als einheitlich — 
angesehenen Elementen Isotope nachzuweisen. Die folgenden Elemente — 


», . | ‘ 


: PLEJADEN. 107 
nc ON EO ei es cu eae 


erwiesen sich als ,,Plejaden‘, deren Einzelglieder die beistehenden Atom- 


gewichte haben: 


a TERN; Ol 85s 37 Kr 78, 80, 82, 83, 84, 86 
B 10, ll Ar 36, 40 “Rb 85, 87 

Ne 20, 22 K 39,940 Xe 129, 131, 132, 134, 136 
Mg 24, 25, 26 Ni 58, 60 Hg 197—200, 202, 204 

Si 28, 29 Br 79, 81 


Brénstedt und v. Hevesy (Nature 106, 144 [1920]) zerlegten in der Tat 
Quecksilber und Chlor durch besondere Art der Verdampfung in Fraktionen, die sich 
durch die Dichte etwas unterschieden. Nach einer Effusionsmethode hat auch 
Aston (Phil. Mag. 88, 713 [1920]) eine Trennung der beiden Isotopen des Neons 
erreicht. 

Vollig einheitlich zeigten sich bei der Kanalstrahlen-Analyse die Elemente: 


Behe: Grows Ot Woo Si Ag 


Sehr bemerkenswert ist, da8 siimtliche Atomgewichte aller dieser Isotopen 
genau ganzzahlig sind (bezogen auf O = 16.00). Die Isotopengemische, 
welche die natiirlichen Elemente darstellen, kénnen daher keine ganzzahligen 
Atomgewichte aufweisen, sondern ihr Atomgewicht stellt einen Mittelwert dar, 
der bedingt wird durch die das Element zusammensetzenden Atomarten und ihrer 
relativen Beteiligung. . 

So gelangt auch der nicht parallele Verlauf zwischen Atomgewicht und 
Ordnungszahl der alten Elemente zu einer neuartigen Aufklarung. In drei 
Fallen haben wir bekanntlich im alten periodischen System einem leichteren 
,,tlement“ einen spiteren Platz anweisen miissen als einem schwereren 
(vergl. S. 16); es fand namlich Kalium (Atomgewicht 39,1) hinter Argon 
(39,88); Nickel (58,68) hinter Kobalt (58,97); und Jod (126,9) hinter Tellur 
(127,5) seinen Platz. Wir diirfen nunmehr nicht mehr einem einzelnen 
Element, sondern einer Plejade verschieden schwerer Elemente eine Ord- 
nungszahl, einen einzigen Platz im periodischen System zuweisen. Nur die 
auSeren Bausteine des Atoms, nicht sein Gewicht, bestimmen, wie schon 
oft hervorgehoben, dessen chemischen Charakter, der in seiner Stellung im 
periodischen System zum Ausdruck kommt. Die auBeren Higenschaften 
diirfen wir auch benutzen, um den'Platz im periodischen System fiir ein 
Element auszuwahlen, das uns in so geringer Menge zuginglich ist, daB 
wir seinen chemischen Charakter nicht bestimmen kénnen. Die Ver- 
bindungen zweier aufSerlich gleicher Elemente sind einander isomorph. 
Finden wir also, daf ein in minimaler Menge vorhandenes Radioelement 
bei fraktionierter Krystallisation des Salzes eines inaktiven Elementes 
diesem vollkommen proportional auskrystallisiert bzw. in Lésung bleibt, 
so kénnen wir es als Isotopes dieses inaktiven Hlementes betrachten. — 

Betrachten wir die Zerfallsreihen der Tabelle nach 8. 704, so drangt sich 
die Frage auf, ob die Art des Zerfalles in den verschiedenen 
Reihen vergleichbar ist. In gewissem Umfange ist dies wirklich 
der Fall, wenigstens fiir die mittleren Glieder jeder Reihe. Gehen wir 
von den als Em (Emanation) bezeichneten Gliedern der drei Reihen aus, 
die alle gasformig sind, so finden wir, da8 sie zwar eine ziemlich verschiedene 
Lebensdauer besitzen, da8 ihnen aber allen die Aussendung eines a-Strahles 
gemeinsam ist, und daf die dabei entstehenden, mit A bezeichneten Ele- 
mente ThA, ActA und RaA sich durch kurze Lebensdauer auszeichnen, 
Alle drei A-Elemente senden nun wieder einen a-Strahl aus, und die hierbei 
entstehenden, als B bezeichneten Produkte besitzen die Gemeinsamkeit der 
langsten Lebensdauer aller Derivate der Emanationen. Sie besitzen auch 
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alle drei die Fahigkeit, 6-Strahlen auszusenden, wobei dann die C-Produkte 
entstehen. Auch diese haben wieder eine gemeinsame Higenschaft:'sie _ 
senden namlich alle sowohl einen a- wie einen f-Strahl aus und jedes gibt 
zweierlei Zerfallsprodukte, nimlich die als C’ und die als C” bezeichneten 


Kérper. Den C’-Elementen ist schlieBlich noch gemeinsam, da8 sie alle 
a-Strahler sind, ihre Zerfallsprodukte sind mit D bezeichnet. Uber die 
C’-Elemente hinaus erstreckt sich die Vergleichbarkeit nicht. Dagegen 
findet man, von den Emanationen nach links gehend, ebenfalls iiber einige 


Glieder hin gleichartigen Zerfall, z. B. entstanden alle Emanationen durch 


a-Strahlung. Gegen den Beginn der Reihen aber verliert sich die Gleich- 
artigkeit. 


Als weitere GesetzmiBigkeit im Zerfall beobachtete St. Meyer (Ber. 


Wien. Akad. 1915, 249) einen Zusammenhang zwischen Lebensdauer 


der a-Strahler und ihrem Atomvolumen: je gréSer das Atomvolumen ~ 
innerhalb einer genetischen Reihe ist, um so geringer ist die Lebensdauer — 


des Eiementes. SchlieBlich fand Fajans, daB in der gleichen Plejade die 
Lebensdauer mit dem Atomgewicht bei a-Strahlern f41lt, bei -Strahlern 
steigt. 

Da8 sich Radioaktivitét nur bei Elementen mit héchsten Atom- 


gewichten zeigt, wurde bereits hervorgehoben. Diese sind offenbar am _ : 
kompliziertesten gebaut und deshalb am meisten zum Zerfall geneigt. — 
- Eine Ausnahme bei leichteren Elementen macht das Kalium und das — 


Rubidium, die beide sehr schwache und weiche /-Strahlung aussenden, 
und zwar ist die des Rubidiums noch weicher als die des Kaliums, so da8 
die Unauffindbarkeit der Strahlung des Caesiums vielleicht nur auf ihre 
noch gesteigerte Weichheit zuriickzufiihren ist. Das Natrium ist aber 
strahlenlos. Es kann allerdings nicht mit Sicherheit behauptet werden, 
da8 die leichteren' Elemente absolut strahlenfrei sind. Sehr wohl ist es 


moglich, da8 nur ihre Lebensdauer so grof ist, daB die selten er- 


folgende Aussendung von Strahlen sich der Beobachtung entzieht. In 


der Tat scheint das reichlichere Vorkommen gerade der leichtesten Elemente — 


in der Natur fiir ihre gréBere Bestindigkeit zu sprechen; es mag sein, 
da8 in der Weltperiode, in der wir leben, der Zerfall der schwereren Elemente 
schon merklich weiter vorgeschritten ist als der der leichteren. 


Spezielles. — Es bleibt uns noch die Besprechung der spe- 
ziellen Higenschaften besonders wichtiger Glieder der drei Zer- 


fallsreihen, wobei das Radium und seine Emanation, das Ak- : 


tinium und das Mesothorium als Paradigma dienen mégen. ; 

Radium findet sich nicht nur in seinen Muttérverbindungen, den 
Uranmineralien, sondern hat seine Verbreitung iiber die ganze Erde ge- 
nommen; es ist, wenn auch in 4uferst geringer Menge, in samtlichen 
Gesteinen nachweisbar und das Wasser des Meeres soll nicht weniger als 
20 000 Tonnen Radiummetall enthalten, eine Menge, die immerhin noch 
zu gering ist, um Radiumgewinnung aus dem Meere zu erméglichen. In 
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Quellen findet sich Radium selten, haufiger und reichlicher sein Umwand- © a 


lungsprodukt, die Emanation. — Zur Gewinnung des Radiums benutzt 


man seinen Charakter als Erdalkalimetall. Aufgeschlossenes Uranpecherz 


z. B., das eine auBerordentlich groBe Menge verschiedener Elemente enthait, 
wird mit Schwefelséure gefallt und der hauptsichlich aus den Sulfaten 
des Bariums, Calciums und Bleies sowie aus Kieselsiure bestehende 


7m 


os Niederschlag nach Uberfiihrung in Karbonat in Chlorid, besser in Bromid — 


verwandelt und so vom Blei geschieden. Nun werden Beimengungen von 
Eisen und Aluminium mit Ammoniak ausgeschieden, nach dem Eindampfen 
das Calciumchlorid mit konz. Halogenwasserstoffsiure extrahiert, in der 


die anderen Halogenverbindungen unlislich sind, und diese schlieBlich durch 


ein Verfahren der fraktionierten Krystallisation zerlegt, das dem zur Ab- 
scheidung der seltenen Erden (S. 673) ahnlich ist. Radiumbromid findet 
sich dann in den schwerstléslichen, Bariumbromid in den leichter léslichen 
Fraktionen. Aus 10000 kg Joachimsthaler Pechblende kann man so 


etwa ein Gramm reines RaCl,,2H,O gewinnen. ar 


Das metallische Radium erhalt man nach Ebler (B. 43, 2613 
[1910]) durch thermische Zersetzung seines Azides, Ra(N,), das bei 180—250° 
seinen Stickstoff abspaltet (vgl. S. 520). Ganz rein wurde es als silber- 
weiBes Metall bisher wohl nur von Curie und Debierne (C.r. 151, 523 
([1910}) erhalten, diees durch thermische Zerlegung des Radiumamalgams ge- 
wannen. Dieses Amalgam erhalt man durch Elektrolyse von Radiumsalz- 
lésung an Quecksilberelektroden. Erhitzt man es, so geht zwischen 400° 


und 700° das Quecksilber fort; bei 700° schmilzt das hinterbliebene Radium . 


und beginnt sich zu verfliichtigen; es ist also viel fltichtiger als Barium, 


wie ja auch Caesium fliichtiger ist als Rubidium. 
Metallisches Radium farbt sich an der Luft sofort schwarz, vielleicht 


unter Bildung eines Nitrides. Seine Salze sind aber haltbar, und zwar 
um so besser, je reiner sie sind; man erkennt geradezu die Freiheit des 
Radiumsalzes von Barium an der Konstanz der weifen Farbe, die sich 


bei Gegenwart von etwas Barium verandert. Im Laufe einiger Zeit ver- 


andert sich auch reines Radiumsalz, besonders Bromid; es verfarbt' sich 
und spaltet viel Brom und Wasser ab, der Riickstand enthalt aber das 
gesamte Radium. Zu seiner Aufbewahrung sind Glasgefafe giinstiger als 
QuarzgefaBe, die bald rissig werden. — Als schwerstes Erdalkalimetall 
bildet Radium das schwerstlésliche aller Sulfate, iiberhaupt scheinen 
seine Salze schwerer léslich zu sein als die des Bariums. Wie die anderen 


' Erdalkalien farbt es die Flamme sehr intensiv, und zwar rot, auch in ge- 
ingen Mengen so stark, da die Bariumflamme iiberdeckt wird. In der 
-Spanrungsreihe steht es zwischen dem Natrium und dem Barium. Sein 


Atomgewicht wurde sehr genau zu 225,97 bestimmt, also nicht zu 226,2, 


wie man nach seiner Entstehung aus Uran erwarten sollte. 


Wasserfreies Radiumchlorid verliert unterhalb 200° alles Wasser und 
schmilzt bei Gelbglut zu einer beim Abkiihlen glasig erstarrenden Fliissig- 
keit. Die erstarrte Schmelze hat im Gegensatz zum wasserhaltigen Salz 
die Fahigkeit, mit intensivem blauviolettem Lichte zu leuchten, das auch 
bei Tage sichtbar ist und im Dunkeln auf 20 cm Entfernung hin das Er- 
kennen der Uhr gestattet. Dieses Leuchten verliert sich bei der Aufnahme 


von Wasser, vor allem beim Auflésen. 


Die Warmeproduktion von 1 g elementarem Radium (das seine Zer- 
fallsprodukte enthalt, betragt in der Stunde 132,3 Cal. Die a- und f-Strahlen 
werden dabei vollig, die y-Strahlen nur zu 18 % in Warme umgesetzt. 
Da8 das Gewicht des Radiums sich trotz dieser enormen Energieproduktion 
nur so wenig andert, daB wir es mit unseren MeSwerkzeugen nicht be- 


_obachten k6énnen, ist, wenn man die Lebensdauer des Radiums beriick- 


sichtigt, verstandlich. Hat es sich doch erst nach 1733 Jahren zur Halfte 
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umgewandelt, wobei als Umwandlungsprodukte zum Teil auch wieder 
feste, in ihm zuriickbleibende Korper entstehen. 

Eines der interessantesten Umwandlungsprodukte des Radiums ist sein 
erstes Zerfallsprodukt, dieKmanation. Dieses Klement, das auch Niton 
genannt wird, entsteht durch Abspaltung eines a-Strahles aus dem Radium 
und das bei seiner Bildung entstehende Helium war das erste als Element 
erkannte Zerfallsprodukt eines radioaktiven Korpers. (Ramsay, Ruther- 
ford.) Seine Gasnatur bedingt seine Verbreitung auf den ganzen ihm zur 
Verfiigung stehenden Raum, und da es selbst wieder unter starker Riick- 
stoBstrahlung in radioaktive Elemente zerfallt, so bedeckt es die Wandungen 
dieses Raumes mit radioaktiver Materie, es tibernimmt also die raumliche 
Verbreitung der Radioaktivitat und ist das Mutterelement der , ,induzierten“ 
Radioaktivitait. Seine Gasnatur ergab sich zuerst aus seiner Kondensier- 
barkeit bei tiefen Temperaturen. Die ,,Emanation“ des Radiums ver- 
dichtet sich in fliissiger Luft zu einer bei — 85° siedenden, farblosen Fliissig- 
keit, deren kritische Temperatur bei 105,5° liegt, sc daB eine Abtrennung 
von dem erst bei viel tieferer Temperatur sich verfliissigendem Helium 
leicht ist. Man gewinnt das Niton rein, wenn man eine Radiumsalzlésung 
‘ stehen 148t, wobei das Gas in ihr gelést bleibt, und sie dann auskocht, 
wobei das Niton, das wie jedes Gas eine in der Hitze verringerte Léslichkeit 
besitzt, zusammen mit dem entstandenen Helium sowie durch Zersetzung 
des Wassers gebildetem Knallgas entweicht. Das Knallgas wird dann 
verpufft und im Riickstande das Helium vom Niton durch fraktionierte 
Verfliissigung abgeschieden. Seine Gasdichte wurde sowohl durch Wagen 
wie nach der Diffusionsmethode zu 223 festgestellt (Ramsay u. Gray). 
Sein chemischer Charakter folgt aus seiner Natur als Edelgas. In Wasser 
betragt der Absorptionskoeffizient des Nitons bei 

0° oo: 19 100° 

0,507 0,160 | 0,0, 

in anderen, besonders organischen Fliissigkeiten lést es sich viel reichlicher, 

z. B. in Toluol etwa 45 mal so stark wie in Wasser, in Schwefelkohlenstoft 

noch erheblich stérker. Bei sehr tiefen Temperaturen erstarrt es zu farb- 

losen Kristallen, die, ebenso wie das verfliissigte Niton, im Dunkeln 

intensiv hellblau, spater orange, leuchten. Sein Spektrum in Geifler- 

rohren ist durch zahlreiche Linien, besonders im Griinen und Violetten, 
charakterisiert und vom Radiumspektrum ginzlich verschieden. 

Nichst dem Radium spielt das Mesothorium die bedeutendste 
Rolle bei der praktischen Anwendung der Radiochemie. Dies Element, 
dessen Entstehung und Zerfall aus der Tafel nach 8. 704 ersichtlich ist, bleibt 
in Lésung, wenn man die Verbindungen seines Mutterelementes Thorium 
mit Ammoniak fallt. Da es zur Radiumplejade gehért, so l&8t es sich aus 
dieser Lésung ausfallen, wenn man sie mit etwas Bariumsalz versetzt und 
dies mit Schwefelsiure ausscheidet. Wahrend es chemisch dem Radium 
durchaus gleicht, unterscheidet es sich von ihm durch seinen schnelleren 
Zerfall; bei diesem entstehen zuerst Elemente von noch hédherer Radio- 
aktivitaét, spiter dann solche von geringerer. Daher nimmt die Aktivitat 
des Mesothors zunachst zu, und zwar wahrend 3,2 Jahren, wo sie das andert- 
halbfache des Anfangswertes besitzt, dann aber sinkt sie, hat nach 10 Jahren 
at Anfangswert erreicht und ist nach 20 Jahren auf dessen Hilfte ge- 
sunken, 


? 
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Picea Neu aep Sea ( 
iv eo eBlich hat noch kein Repr 
g gewonnen, obgleich das Protaktinium nach dem ‘ 
das einzige ist, dessen Herstellung in gréBeren Gewichtsmengen — 
et werden kann, denn eine Tonne Uran enthalt 72 mg Protaktinium, — 
ein Drittel so viel wie Radium (Hahn u. Meitner, B. 54, 69 [1921]) pe 
Protaktinium, die Muttersubstanz des Actiniums, erhalt man aus den Nee 
alsiureahnlichen Riickstinden, die beim Behandeln von Pechblende > 
onzentrierter Salpetersiiure unléslich hinterbleiben 
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Basische Salze, Konstituticn 548. 
Bessemerverfahren 496. 
Bischoffit 197. 

Bismutate 581. 

Bittersalz 445. 

Blei: 

Darstellung 131ff., 143. 
-Higenschaftén s. ,,Elemente“. 
-Allotropie 88. 

-Plejade 705. 

-glanz 406. 

-kammerkristalle 439, 504. 
-saure Salze 346, 649. 
-wasserstoff 605, 607. 

-weiB 628. 


- Blicksilber 147. 


Bor: 
Darstellung 119. 
-Higenschaften s. ,,Hlemente“. 
-Modifikationen 78. 
Borane 605. ° 
Borate 652. ; 
Borax 652. 
Boride 659, 663. 
Borfluorwasserstoffsaure 613. 
-halogenverbindungen 609. 
-karbid 664. 
-saure 651. 
-Komplexe 381 f. 
-selenid 658. 
-silicid 663. 
-sulfid 656. 
-trioxyd 651. 
-wasserstoffe 605. 
Bottomarbeit 136. 
Brennstoffelemente 619. 
Bréggerit 703. 
Brom: 
Darstelluug 100, 107. 
-Eigenschaften 8. ,,Hlemente“, 
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Bromhydrat 310. 
-Molekilspaltung 60. 
Bromate 279. ! 
Bromfluorid 295: 
Bromide s. ,,Halogenide“. 
Bromjod 295. 
-karnallit 177. 
-sdure 279, 
-wasserstoff vgl. ,, Halogenwasserstoff- 
sauren“, 
Brookit 636. . 
Briickenbindung 247. 


Calcit 630. 

Caput mortuum 435. 

Carnotit 706. 

Carosche Sdure 457. 

Cer s. ,,Metalle“ u. ,,seltene Erden‘. 

Cerverbindungen, Oxydation u. Redukt. 
302. 

Ceriterden 668. 

Chalcedon 636. 

Chalcolith 703. 

Chlor: ; 

Darstellung 100, 105. 
Eigenschaften s. ,,Elemente‘, 
Molekilspaltung 60. 

Zerlegung 707. 
-hydrat. 310. 

Chlorate 279. 
Konstit. 272, 

Chloramin 589. 

Chlorationsverfahren 149, 

Chlordioxyd 286, seh ge 

Chloride vgl. ,,Halogenide*‘. 

Chlorige Saure 286, 

Chiorite 287. 

Chlorjod 295. 

-kalk 278. 
-monoxyd 272. 

Chlorochromsaure 368. 
-metallsiuren 378, 379. 

Chlorséure 279. , 

-stickstoff 588. 

-sulfonsiure 462. 

-verbindungen s. ,, Halogenverbindun- 
gen“. 

-wasserstoff s. ,,Halogenwasserstoff- 
sauren‘*, 

Chrom: 

Kigenschaften s. ,,Elemente“‘ 
Darst. 181 ff. 
Chromate 355, 361. 
Chromdioxyd 367. 
-eisenstein 346, 
-gelb 367. 

Chromiake 237. 
mehrkernige 247. 

Chromite 243. 

Chromsauren 355, 361. 

-trioxyd 361. 
-verbindungen, fiinfwertige 367, 
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Chromylchlorid 368. 

Christobalit 636. 

Cis-Stellung 225, 243, 260, 265. 

Coelestin 445. 

Columbit 357. 

Covellin 406. 

Cupferron 264. 

Cyanide sind b. ,, Halogeniden‘*‘ behandelt. 
Komplexe dreiwertiger Metalle 233. 
des Hisens 235. 


Dampfe, iibersattigte 1. 

Dampfdichte 59. 

Dampfdruck u. Schmelzpunkt 41, 47. 
u. Siedepunkt 47. 
u. Stabilitat 39ff. 

Dehnbarkeit 29. 

Diamant, Eigenschaften u. Darst. 79. 
Feinbau 13. 

Diaspor 338. 

Dichte der Elemente 22. 
der Isotopen 706. 

Dichrosalze 244; 

Didym 675. 

Dielektrizitats-Konstante u. Dissoz. 307, 

313. 

u. Kolloide 51. 

Diffusion u. Isotopentrennung 706. 

Dihydroxylamin 518. 

Diimid 518. 

Dimethylglyoxim 263. 

Diopsid 647. 

Dioptas 647. 

Dioxime 263. 

Dioxyde bei Oxydation 301. 
der Alkalimetalle 317. 
sonst vgl. ,,Oxyde“. 

Dithionsaure 431, 

Dolomit 630. 

Doppelhalogenide 202. 
einwertiger Elemente 188. 
zweiwertiger Elemente 219. 
dreiwertiger Elemente 231 ff. 
vierwertiger Elemente 254. 
fiinf- und sechswertiger Elemente 269. 

Dumortierit 647. 

Dysprosium 669. 


Edelgase, Atomstruktur 5. 
Ionen 9 
im periodischen System 17. 
Darst. 122. 

Edelmetalle, Darst. 146ff. 
kolloide 54. 

Oxyde u. Hydroxyde 347. 

Eis 304. 

Hisen, Darst. 121 ff. _ 
Eigenschaften s. ,,Elemente“, 
-chlorid 214. 

-kies 406. 
-natriumsulfid 634, 


ae 3 
—“—. a 


Eisensau 136. 
-sdure 357, 361, 

Ekabor 669. 

Elektroaffinitat 89, 481. 

Elektrolyse zur Metalldarst. 127£f., 141 ff. 
169. 


zur Legierungsdarst. 145, 

zur Hydroxyddarst. 320. 
Elektron 1 ff. 

Schalenanordnung 4ff., 14. 

in radioaktiven Elementen 698 ff. 
Elemente: 

Darstellung 89ff. 

Feinbau 1 ff. 

Feinbau der Krist. 11. 

Period. Eigenschaften 15, 

Atomfrequenz 24, 

Atomvolumen 18, 22. 

Atomwarme 27. 

Ausdehnungs-Koeffizient 24. 

Aussehen 28, 

Dichte 22, 

Harte 25. 

Ionenfarbe 27, 

isotope 703. 

kolloide 48. 

Kompressibilitét 18, 24. 

Magnetismus 30. 

Mechanische Struktur 28 (vgl. auch 

»»Metalle“). 

Modifikationen 37. 

Optisches Spektrum 3, 6, 27. 

radioaktive 696. 

Réntgenspektrum 6. 

Schmeizpunkt 19, 26. 

Siedepunkt 20: 

Spezifisches Gewicht 22. 

Schwingungszahl 24, 

Verbindungsfahigkeit 37. 

Wertigkeit 31. 

Emanation 70. 
Energie, Quantum 2. 

u. Stabilitat 39, 
Enantiotropie 40. 
Erdalkalimetalle: 

Atomstruktur 5, 

Darst. 124, 

-halogenide 194, 

-hydride 694. 

-hydroxyde 327. 

-oxyde 324. 

-peroxyde 326. 

Erbium 669. 
Erden, seltene 668. 
Erdmetalle, Darst. 124. 

Higenschaften s. ,,Elemente, 
Erstarrungskurven 168, 686. 
Erythrosalze 249. 

Erze, Verarbeitung 132. 

rebellische 147. 

sulfidische 135, 146. 
Esterverseifung 207. 
Europium 668, | 
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Eutektische Erscheinungen 167. 
bei Metallen 684, 

Explosion 617. 
Mechanismus der — 298, 


Ferrate 357, 361. 

Ferrite 346. 

Ferrosilicium 663, 666. 

Flavosalze 244, 

Fluor: 
Darstellung 98, 104. 
Kigenschaften s, ,,Elemente“, 

Fluorborsaure 614, 
-brom 295. 

Fluoride s. ,,Halogenide**, 

Fluorjod 295. 

Fluoro-chromsaure 368, 
-jodate 297. 
-perjodate 297, 
-metallsaiuren 379. 
-sulfonsduren 462, 
-verbindungen ss. 

dungen‘“‘. 

-wasserstoff s. ,, Halogenwasserstoff, 

FluBpath 195, 411. 

FluBmittel 133. 

Flores stanni 638. 

Forcierkrankheit 85. 

Franklinit 346. 


»,Halogenverbin- 


Gadolinium 668. . 

Gallium, Eigenschaften s. ,,Elemente“. 

Germanium, Eigenschaftens. ,,Elemente 

Germaniumchloroform 609, 
wasserstoff 605, 607. 

Gel 50. 
-struktur 643, 

Glaserit 197. 

Glauberit 197. 

Glaubersalz 197, 445, 446. 

Glockenverfahren 321. 

Gliihstrumpf 325. 

Gothit 338. 

Gold: 
Darstellung 146. 
Eigenschaften s. ,,Elemente*, 
kolloides 54, 

Graphit 83. 
Kigenschaften, Darst, 79. 
Feinbau 13. 

Graphitsdure 85. 

Greenockit 406. 

Grenzreihen 381f, 

Gummit 703. 

Gyps 197, 445, 447. 


Hiairte der Elemente 24. 
verarbeiteter Metalle 29. 

Halbwertszeit 702. 

Halogenantimonverbindungen 490, 


olalégdarionvelVindnes 590. 
Halogenate 279. uy 
Halogenazide 520. 

Halogene: a 
Darstellung OS ff. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Atomstruktur 5. 

_ Hydrate 310. 

__. Hydrolyse 278. 

Halogenide, Darst. 170. 
Allgemeines 172 ff. 

Feinbau 228. 
saure 175. 
Polyhalogenide 183. 


Halogenide: 


der Alkalimetalle 177. 
einwertiger Schwermetalle 185. 
der Erdalkalimetalle~ 194. 
zweiwertiger Metalle 196. 
dreiwertiger Metalle: 

a) unkomplexe 211. 

b) komplexe und hydratische 214. 
._ vierwertiger Metalle 249. 


fiinf- und sechswertiger Metalle 267. | 


von S, Se, Te 464. 


von N 588. 

von P, As, Sb, Bi 590. 
von B, Si 609. 
Doppel- 202,. 219,, 231. 
Poly- 183. 


Rislagenssuerseortve baudineed 269. 


Halogenosiuren 220, 254ff., 269, 600. 


“Halogenwasserstoffsauren: 


Stabilitat.98, 152. — 
‘Darstellung 152. 
Eigenschaften 158, 162. 
Hydrate 163, 166. 
Lésung 160. : 
Salze vgl. ,,Halogenide“. 
Hauerit 406. 
Hauptvalenz 228. 
Helium: 
Darstellung 122. 
aus Radium 710. 
Higenschaften s. ,,Elemente“. 
Atombau 4. 
doppelt geladenes 1 
isotopes 8. 
Heteropolysauren 380ff. 
Hexametaphosphate 575. 
Hexaoxybenzolkalium 622. 
Hexathionsaéure 432. 
Hochofen-Gleichgewicht 134, 615. 
Holmium 669. 
Hiittenrauch 553. 
Hydrargillit 339. ; 
Hydrate 309. 


Hydratformel, Feststellung 166, 170, 209, 


214. 

Hydrazin 511. 
-hydrat 514. 
-phosphorsaure 511. 
-sulfosdure 507. 


_ Hydride, feste und gasformige 2 


Hydrolyse 308. a a “ 


-Hydroxylamin 511. 


| Hydroxyl- Tonen-Konzentration 208, 4 


~ Jonium 703, 706. 
_ Iridium s. ,,Platinmetalle*. 


eacednarenlee 516. 


von Metallen 690. — 
8. auch , Wasserstofiverbindungen“. e 


Hydroschweflige Saure 418. 
Hydrosulfite 418. 
Hydroxyde der Alkalien 319. 
der Erdalkalien 327. — 
von Metallen mittl. Edelkeit © \ 
338. 
von edlen Metallen 349. | sek 
von seltenen Erden 670. ee zt 
von Si, Ti, Zr, Th, Ge, Sn 639. ae 


-sulfosduren 502. 
Hydroxylaminiumsalze 516. 


Hygroskopizitat 208. 

Hypoborate 654. 
-bromite 274. 
-chlorite 272, feste 278. 
-jodite 274. 
-nitrite 550. 

_ -phosphate 563. 

-phosphite 560. 


a 


Imide von Metallen 488. 
von B, Si, Ti, P 498. — 
Imidosauren 499. a 
der Schwefelsiure 502, . 
der Phosphorsaure 508. 
Imido-trithiophosphorsaéure 497. 
Indium, Higenschaft s. Elemente‘, 
Innere Komplexe 261. 
fonen: : 
Bau, Struktur 5; 8. 
im Kristall 9, 14. 
Bildungsfihigkeit 34, 
kolloide 51. 


- 3 


Yony 


Isoelektrischer Punkt 50. 
Isomerie bei Komplexverbindung 
bei Koordinationsverbindunge 
Isopolysauren 380, 389. eb 
Isotopie 703. a 


Jod: 
Darstellung. 100, 107. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Molekiilspaltung 46, 59. 
Jodate 279. 
fluorierte 297. 
Jod-azid 520. 
-bromid 295. 
-chlorid 295. 
-fluorid 295. 
Jodide s. ,,Halogenide*‘, 
Jodiverbindungen 294, 
Jodsaure 279. 


} 
1.” 


- 


Jodstickstoff 588. 
-verbindungen s. ,, Halogenverbindun- 
gen“, 
-wasserstoff s. ,,Halogenwasserstoff- 
saéuren. “ 


Kadmium: 
Kigenschaften s. ,,Elemente“. 
Darstellung 131 ff. 

Kainit 177. 

Kalium: 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Darstellung 124. 
radioaktives 708. 

ot als Oxydationsmittel 283, 

4 


Kalklicht 325. 
Kalkspat 630. 
Kanalstrahlen-Analyse 706. 
Karbaminsaure 483. 
Karbide 659, 662. 
Karbonate 624, 627. 
Karbonatosalze 635. 
Karbonsauren, Konstitution 271. 
Karbonyle 621. 
Karborundum 120, 664. 
Karnallit 177. 
Katalysator 112. 
Katalyse 105, 108, 112, 113, 114, 277, 
284, 436 u. a. m. 
Auto- 361, 476, 541. 
negative 154, 540. 
durch Flachen 56, 299, 398, 426, 437, 
477. 
Vergiftung 56, 300, 315, 473. 
bei Oxydation — Reduktion 301f. 
von H,0, 313. 
Kernladung 7. 
Kieserit 177, 197, 445. 
Kieselsaiure 639. 
-anhydrid 636. 
-gel 643. 
-komplexe 381f. 
Kieselskelett 635. 
Knallgas 298. 
Knallgold 353. 
-platin 353. 
-silber 353. 
Kobalt: 
Darstellung 131 ff. 
Higenschaften s. ,,Elemente‘, 
Kobaltiake 221 ff., 237. 
mehrkernige 247. 
Konigswasser 541. 
Kohlenstofé: 
Higenschaften s. ,,Elemente‘“. 
Atomstruktur 5. 
Feinbau des festen 13. 
Schmelzpunkt 21. 
Modifikationen und deren Kigen- 
schaften 79. 
Kohlendioxyd 615, 623, 625. 
Ephraim, Anorg. Chemie. 
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Kohlenoxyd 615, Verbrenn. 134, 301, 304. 

-oxydkalium 622. 

-oxysulfid 659. 

-peroxyd 301. 

-suboxyd 615. 

-subsulfid 658. 

Kolloide Formen 48 ff. 

Metalle 53. 

Nichtmetalle 58. 

Metallhydroxyde 341. 

Hydroxyde vierwertiger Elemente 639. 

Sulfide 410. 

Karbonate 632. 
Kompressibilitét 18, 24. 
Komplexe: 

Cyanide vgl. bei Halogeniden, 

CO-Verbindungen 621. 

Halogenide 188, 202, 219. 

Auto- 205. 

dreiwertiger Metalle 213 ff. 
vierwertiger Metalle 254. 

fiinf- und sechswertiger Metalle 269. 

innere 261. 

Karbonate 635. 

mehrkernige 247. 

Nitrate 548. 

Nitrite 543, 

Polysaéuren 380. 

Rhodanide bei ,,Halogeniden“. 

der Stickstoffoxyde 531. 

Sulfate 448. 
Kontaktverfahren 436. 
Kontraktion bei Verbindungsbildung 181. 
Kontravalenzen 5. 
Koordinationstheorie 219 ff. 

-isomerie 225. 

-stelle 223. 

-wert 223. 

-zabl 224. 

Kristall, Feinbau 9, 196, 228. 
Kristallisation, fraktionierte 673. 
Kristalloide 49. 
Kristallolumineszenz 412. 
Kryolith, Elektrolyse 129. 

Soda aus — 633. 

Krypton: 

Darstellung 122. 

Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Kupfer: 

Darstellung 131ff., 141. 

Higenschaften s. ,,Hlemente“. 

-indig 406, 

-lasur 628 

-Zinkpaar 92. 


Ladung, elektrische von Kolloiden 50ff. 
Langbeinit 197. 
Lanthan 668. 
Lebensdauer 699. 
und Atomvolum 708. 
Legierungen 678. 
Elektrolytische Hadar: 145. 


brie 


sre 


Metastabilitat 87. Tobated 
mit Wasserstoft 690. 

Leonit 197. 

Leuchtdruck 75. 


_Leuchtfarben, Leuchtsteine ‘411. 


Leucit 648. 
‘Leucon 650. 
Lithium: 
Darstellung 124. 
Higenschaften s. ,,Hlemente“. 
_ Atombau 4. 
Lithopone 406. - 
Léslichkeitsprodukt 91. 
Lésung, kolloide 48. 
Léweit 197. 
Lumineszenz, Kristallo-, Tribo- 412. 
Luft, fliissige 109. 
Lutetium 669. 


_ Luteosalze 239. 


Magnesium: 
Darstellung 124 ff. 
Eigenschaften 8. ,,Hlemente“*. 
Magnetismus 30, 88, ‘658. 
Malachit 628. 
Mangan: 
Darstellung 131 ff. 
EKigenschaften s. ,,Elemente“. 
-heptoxyd 359. 


-glanz 406. ‘ 


Manganichlorid 215. 
Manganite 345, 346. 
Mangansaure 355, 358. 
Marienglas 445. 
Massenwirkungsgesetz 46, 90. 
Mehrkernige Komplexe 247. 
Meerschaum 647. 
Melanosalze 248. 
Mennige 346, 649. 
Mesothorium 710, 
Metalle, Darstellung: 
der unedelsten 124. 
der edelsten 146. 
der anderen 131. 
_ der pyrophoren 132. 
der kolloiden 53 ff. 
Higenschaften: 


Stellung im periodischen System 17. 


Feinbau der Kristalle 12. 
Allotropie 85, 683. 


Mechan. Struktur und Higenschaft 28. 


Dehnbarkeit usw. 29. 
Magnetismus 30, 683. 
Mischkristallbildung 683. 
Verbindungen: 

Amide, Imide, Nitride 488. 


Phosphide, Arsenide, Antimonide 494. 


. Silicide, Karbide, Boride 659. 
Hydride 690, 694. 
mit anderen Metallen 678.° 


mit O, 8, Cl s. Oxyde, Sulfide, Ha- 


logenide. 


; Metallammoniake « ay - mmo kK 


Metaelemente 677. 


-Mikronen 50. 


_ -karbonyle 621. 

' -nitrosoverbindungen 532. 
Metallographie 682. — 
Metallsaiuren 354. 


Methan 605, 666. Some" 
Metaphosphimsauren 509. = = 2 
Metaphosphorsdure 572, 574. She. oe 
Metawolframsaure 375. 
Millerit 406. 

Mineralisator 637. 


Mischkristalle von Metallen 679. 
Mischmetall 670. 
Mischungsliicke 682. 
Modifikationen: : 
der Elemente 37. 
von Metallen 85, 683. 
Molekiile, Zerfall in Atome 18, mB. 
Molybdan: 
Kigenschaften s. »,Elemente*. 
-blau 378. 
-glanz, Molybdanit 357, 406. 
-siure und deren Salze 355, 357, ae 
391. -komplexe 381. 
-trioxyd 377. 
Monochloramin 588. 
Monotropie 40, 43. 
Musivgold 406. 
Muskovit 647. 


Nasse Verfahren zur Metallgewinns 
139, 148. 
Natrium: ‘ 
Darstellung 12448, 
Higenschaften s. ,,Elemente“. 
Nebel, von Metallen 129. 
Nebenvalenz 228. 
Neodym 668. 
Neon: 
Darstellung 122. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“‘. 
_ Neutralteile 222, — 
Nichtmetalle: 
Darstellung 89ff. 
im periodischen System 17. _ 
Molekiilspaltung 59. ; 
Nickel: 

Darstellung 131ff., 143. 
Higenschaften s. ,,Elemente“. — 
Nickelkarbonyl 138. 

Niederschlagsarbeit 136. 
Niob: : 
Kigenschaften s. ,,Hlemente“. 
-sdure und Salze 357, 369. 
Niton 703, 710. 
Nitramid 500. 
Nitrate 544. 
basische und komplexe 548. 
der seltenen Erden 672. 
Nitride von Metallen 488, 492. 
von P, B, Si, Ti 497. 


e Baki ee 
rilochloride der Phosphorsiure 509. 
sulfosiure 502. 


| A 236, 534. 
oN Ge ebiaphilot 439, 503. 


¢ 


Nitro-sulfamid 507. . 
-___ -sulfosdure 504. 
. syl-perchlorat, 291. 
Be Nitrors1- -phenylhydrazin 264. 
. _ Nitrosyl-schwefelsiiure 439. 
Bec indungen der Metalle 532. 
pas 


Petctspauiy und Mol. - Volu- 
men 306. 

rflichenverbrennung 300. 

Ofenbruch 136. 


f AL 

— O1 dnungszahl 7, 16. 
_ Organosole 53. 
Orthoklas 648. 
| Orthophosphorsiure 566. 
i smiamsaure 354. 


ium s. ,,Platinmetalle“. 
miumtetroxyd 304, 351. 
xalate seltener Erden 672. 


: os Metalle mittlerer Edelkeit (Al—Cu) 

329. 

3 Scr edlen Metalle 347. 

_ deren Ammoniakate 353. 

der seltenen Erden 670. 

saurebildende der Metalle 345, 354. 

~ won §S, Se, Te 407. 

. von P, As, Bb; Bi 551. 

von N 523. 

von C 615. ‘ 

von Si, Ti, Zr, Th, Ge, Sn 635. 
Oxyhalogenide 268, 216, 206. 

_ Oxysauren in Komplexen 262. 

 Ozon, Bildung, Eigenschaften 62. 

. Zerfall 44, 

Ozonsaure Salze 323. 


Palladium 8s. ,,Platinmetalle“. 
als Katalysator 57, 301, 303. 


| *palladiuinwaseerstott 692. 


» bei Reduktion 301. 
Passivitaét 93, 94, 127. 


. Patina 632. 


Pechblende 357, 703, 706. 

Pektisation 48. 

Pentathionsiure 432. 

Peptisation 51, 640. 

Perborate 656. 

Percerikarbonat 302. 

Perchlorate 290. 

Perchlorsiure 288. 

Perchromsiaure 393. 

Periodisches System 15ff. 
Ursprung des — 6. 
und Isotopie 702. 

Perjodsaure 291. 
fluorierte 297. 

Komplexe 382. 

Perkohlensaure 655. 

Perlmutter 638. 

Permangansaure 355, 358. 

Permutit 648. 

Peroxyde der Alkalien 317, 323. 
der Erdalkalien 326. 
-hydrate zweiwertiger Soi verweclls 

347. 
des Th 656. 
vgl. auch ,,Persiuren“. 

Peroxylaminsulfosaéure 503. 

Perphosphorsdure 576. 

Persalpeterséure 551. 

Persaduren von V, Nb, Ta, Mo, W, U 394. 
von P 576. 
von B, C, Si, Ti, Zr, Th 655. 
vgl. auch H,O,. 

Perschwefelsiure 457. 

Persulfide 414. 

Pertitansdure 656. 

Perzirkonate 656.’ 

Phasenregel 163, 208. 

Phospham 498. 

Phosphate 568. 

Phosphide 494. 

Phosphimsauren 508. 

Phosphite 562. 

Phosphoniumsalze 487. 

Phosphor: 

Darstellung 118. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Modifikationen 74. 
Molekiilspaltung 60. 
Leuchten 75. 

Phosphoreszenz 75, 267. 

Phosphorhalogenverbindungen 590. 

Phosphorige Saure 561. 

Phosphormonopersdure 576. 
-nitrilochloride 509. 
-oxyhalogenide 596. 
-oxysulfide 588. 

-pentoxyd 557. 
-pentahalogenide 590. 
_ deren Komplexe 59 oe 
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Phosphorsalz 573; -perle 576. 
-sduren 558, 566. 
-sdurekomplexe 381 ff. 
-siureamide usw. 507. 

-sulfide 583. 
-sulfohalogenide 590. 
deren Komplexe 598. 
-trioxyd 553. 
-wasserstoff, gasformiger 473. 
fliissiger und fester 521. 

Photohaloide 193. 

Platinmetalle: — 

Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Darstellung 146ff. 

Platin als Katalysator 56, 301, 315, 436. 
als Rauchverzehrer 303. 
Ammoniake 258, 264. 
Halogensauren 220, 254, 257, 266. 
Sauerstoffsiuren 350, 352. 

Plejaden 705. 

Pleochroismus 267. 

Plumbate 346, 649. 

Plumbite 343, 346. 

Polyhalogenide 183. 

Polyhalit 197. 

Polymerisation von Fliissigkeiten 306. 

Polysauren, Iso- und Hetero- 380ff. 

Polysulfide 414. 

Polythionsaiuren 431 ff. 

Prazipitat 490, 491. 

Praseodym 668. 

Praseosalze 244. 

Pseudosduren 271. 

Purpur, Cassiusscher 55, 645, 

Purpureosalze 239. 

Pyrit 406, 409. 

Pyrophosphorsaure 571. 

Pyroschwefelséure 435. 

Pyrosole 53, 

Pyrosulfurylchlorid 463, 


Quarz 636. 
-glas 636. 

Quecksilber: 
Darstellung 131 ff. 
Eigenschaften s, ,,Elemente“, 
Zerlegung 707. 

Quellung 52, 643. 


Radium 696, 703 ff., 708. 
Radioaktive Elemente 696. 
Rauch 58, 
Reaktion, gekoppelte 112. 
Ordnung der — 153, 477. 
Reduktion 101, 278. 
Theorie der — 302 ff. 
Reduktionsreihe 103. 
Reichardtit 197. 
Reichweite 698. 
Rekristallisation 29, 88. 


Registerbenutzung vel. S. 176, 


Rhodanide sind bei ,,Halogeniden“ be- 
handelt, : 
Rhodium s. ,,Platinmetalle*. 
Rhodosalze 249. 
Rhodososalze 249. 
Rohrzuckerinversion 201. 
Roseosalze 239. 
Rubidium: 
Eigenschaften s. ,,Elemente“‘. 
radioaktives 708. 
Rubinglas 53. 
RiickstoB 700. 
RuB 58, 82. 
Ruthenium s. ,,Platinmetalle*. 
Rutheniate 352. 
Rutil 636. 


Saffler 136. 
Salpeterséure 535. 
Konstitution 271. 
-amid 500. 
-anhydrid 534. 
rote, rauchende 540. 
Salpetrige Saure 535. 
Salze, basische 548. 
Samarium 668. 
Sauerstoff: 
Darstellung 109. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Atomstruktur 5. 
Zerlegung 8. 
Molekiilspaltung 61. 
Allotropie 44. 
Sadureamide 498. 
Scandium 661. 
Scheelit 357. 
Scheidewasser 150. 
Schlacke 133. 
Schmelzelektrolyse 128. 
Schmelzpunkt der Elemente 19, 26. 
und Dampfdruck 41, 47. 
Schutzkolloide 52ff., 645. 
Schénit 197, 451. 
Schwarzkupfer 136. 
Schwefel: 
Darstellung 113. 
Higenschaften s. ,,Elemente*. 
kolloider 58. 
Modifikationen, Allotropie 4}, 67. 
Molekiilspaltung 60. 
Schwefeldioxyd 419. 
-halogenide 464. 
-heptoxyd 438. 
-kies 406. 
-kohlenstoff 657. 
-leber 403, 415. 
-sdure 438. 
rauchende 453. 
Amide der 498, 502. 
-Stickstoff 581. 
-trioxyd 435. 
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Registerbenutzung ygl. S. 176. 


Schwéfelwasserstoff 397. 
Schweflige Saéure 422. 
deren Amide usw. 507. 
Schwingungszah] der Elemente 26, 
Schwerspat 445. 
Scintillieren 698. 
Sedimentation 49, 
Selen: 
Darstellung 114. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
kolloides 58. 
Modifikationen 70. 
Molekiilspaltung 60. 
Selendioxyd 419. 
-halogenide 464. 
Selenide 401. 
von N 583. 
von P 587. 
von B, C 658. 
Selenige Saure 422. 
Selenkohlenstoff 658. 
Selenosauren und Salze 412. 
des P 587. 
Selenséure 454. 
Selenstickstoff 583. 
Selenwasserstoff 397. 
Seltene Erden 668. 
Darstellung 130. 
Ordnungszahl 17. 
Serpentin 647. 
Sidotblende 407, 408, 411, 696, 698. 
Siedepunkt der Elemente 20. 
und Druck 47. 
Silber: 
Darstellung 146ff. 
Higenschaften s. ,,Elemente“, 
kolloides 57. 
Silane 605. 


‘Silicate 646. 
Silicatoverbindungen, komplexe 384, 647. 


Silicium: 

Darstellung 119. 
Eigenschaften s. ,,Elemente“. 
Modifikationen 78. 

Siliciumbromosulfid 659. 
-chlorosulfid 659. 
-chloroform 609. 
-diamidosulfid 659. 
-halogenverbindungen 609. 
-halogenwasserstoffe 609. 

Silicide 659, 662. 

Siliciumsulfid 657. 

_ -wasserstoffe 605. 

Silicoameisensdure 650. 
-fluorwasserstofisaure 613. 
-mesoxalsdure 650. 

Silicon 650. 

Silicooxalsaure 650. 
-oxysulfid 659. 
-sulfoharnstoff 497. 

Siloxane 650. 

Soda 630, 633. 

Sole 50ff. 
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Solvate 307. 
Spaltung: 
der Elemente 8, 706. 
der Molekiile 59. 
Spannungsreihe 89, 102ff. 
Speisen 136. 
Spektrum, optisches: 
Vorausberechnung 3. 
der Elemente 27. 
der Pseudosduren 270, 
der seltenen Erden 676. 
Réntgenspektrum der Atome (K-, L-, 
M-Spektrum) 6. 
der Kristalle 10ff. 
Spezifisches Gewicht der Elemente 22. 
Sphare 225. ; 
Spinell 345. 
Spurrit 647. 
Stannate 646. 
Stannite 343. 
Stein: 
Roh- 136. 
Spur-, Konzentrations- 136. 
Steinsalz 177, 197. 
blaues 178. 
Stickoxyd 525. 
Stickoxydschwefligsaures Kalium 505. 
Stickoxydul 532. 
Stickstoff: 
Darstellung 115. 
Kigenschaften s. ,,Elemente“ 
Zerlegung 8. 
Molekiilspaltung 60. 
Stickstoffdioxyd 525. 
-halogenverbindungen 588. 
-pentoxyd 534. 
-peroxyd 551. 
-tetroxyd 525. 
-trioxyd 525. 
-wasserstoffsiure 518. 
Strahlen: 
Farbung durch 178. 
Halogenabspaltung durch 192, | 
radioaktiver Elemente 698. 
Subhaloide 192, 196. 
Submikronen 50. 
Sulfamid 506. 
Sulfimid 506. 
Sulfate 444. 
der seltenen Erden 672. 
komplexe 448. 
Sulfatosdéuren 449. 
Sulfide: 
von Metallen 401. 
von N, P, As, Sb 583. 
von B, C, Si 656. 
Sulfite 422. 
Sulfitosalze 425. 


' Sulfobasische Salze 417. 


Sulfomelid 506. 
Sulfomonopersdure 457. 
Sulfonitronsaure 439, 
Sulfosaéuren und -salze 412. 


_Registerb nutzun: 


Guioenres and salve des Peasy: 
Sulfoxylsiure 418. 


ss Sulfurylhalogenide 463. 


Sylvin 177, 197. 


_ Syngenit 197. 


Tachydrit 177, 197. 
Talk 647. 
Tantal, Higenschaften s. ,,Elemente“. 
Tantalit 357. 
Tantalpentoxyd 370. 

-saure und -salze 357, 369. 


 Tellersilber 147. 


Tellur: 
Darstellung 115. 
Kigenschaften s. ,,Elemente“. 
Tellurdioxyd 419. 
-halogenide 464. 
Telluride 401. 


# 


_Tellurige Saiure 422, ° 


Tellurkohlenstoff 658. 
-saure 546. 
-komplexe 382. 
-trioxyd 438. 
-wasserstoff 397. 

Tempern 659. 

Terbinerden 669. 

Terpentin 301. 

Tetrametaphosphate 575. 

Tetraphosphorsdure 574. 


_Tetrathionsaure 432. 
Thallium, Eigenschaften s. ,,Elemente“. 


Thenardit 197. 
Thermische Analyse 168, 686. 


_ Thermit 137. 


Thiokarbonate 635. 
Thionylhalogenide 461. 
Thioschwefelsiure 427. 
Thiosulfate 427. 
Thio-trithiazylsalze 583. 
Thor, radioaktives 696. 
Zerfall 702, 705. 
Thorhydroxyd 639. 
Thorianit 706. 
Thulium 669. 
Titan: 
- Darstellung 119. 
Kigenschaften s. ,,Elemente“. 
Titanate 649. 
Titanchloride 218. 


Titansiure 639, 649. 


-anhydrid 636. 
-komplexe 381. 


- Topochemische Bildung 83, 338. 


Transstellung 225, 243, 260, 265. 
Treibarbeit 147. 
Tridthylphosphin 301. 
Tribolumineszenz 412. 

Tridymit 636. 

Trimetaphosphate 575. 
Triphosphorsdure 574. « 
Tristickstoff 62. 


a, ae 
Triwasserstoff 62. ae 
‘ Oberchlorsiure 288. 


| Ultramarin 54. 
‘Ultramikronen 50. 
Umwandlungspunkt 40. 


.Uran s. ,,Elemente“. 


/ Van’t Hoffit 197. 


Wasser: 


Trithionse Aure 432, 


Ubergangsreihe 220. 
Uberphosphorsaure 576. 


bei Metallen und Legierungen 85, 683. 
bei Nichtmetallen s. »»Modifikatione 
bei Phasen 164. 
Umschlagspunkt 643. 
Unter-bromige Saéure 274. 
-bromsaure 285. oa 
-chlorige Saure 272. Konstit. 
-jodige Sdure 274. 

_ -phosphorige Siure 560. 
-phosphorsaure 563. 
-salpetrige Saure 550. 
-schweflige Saure 427. — 
-schwefelsaure 431. — 


radioaktives 696. hehe 

Zerfall 702, 705. ie ee 
Urangelb 371. 6 om 
Uraninit 706. et 
Uransaiure und -salze 355, 357, 371 : 
Urantrioxyd 371. 
Uranylverbindungen 371. 


Wanadin s, ,,Elemente“. ; 

Vanadinhalogenide 218, 219. 
-pentoxyd 374. 
-sdure und Salze 357, 373. 
-komplexe 381 ff. 


Verbrennung, flammenlose 300. 
Verdampfungswirme und - Molekul 
gréBe 306. 
Vergiftung von Katalysatoren s, 8. ,,K 
lyse‘*.: | 
Violeosalze 244, 
Vitriole 445. 


Wagnerit 569. 


Bildung 298. 
Higenschaften 304. 
Wassergas 618. 
Wasserstoff: 
Darstellung 89. 
Higenschaften s. ,,Elemente“. 
Bildung aus anderen Elementen 8. 55 
Atombau 4. 4 
Molekiilspaltung 61. 
Verbrennung 298 ff. 
Wasserstoffverbindungen: 
mit Halogenen 152. 
mit Sauerstoff 298. 
mit §, Se, Te 397. 


toff- Pieetods 103, o78. hot 


nenkonzentration 206. 


tellung 131. ye 
iigenschaften 8. UMlementer: 
thalogenverbindungen 590. 
oxyd 558. 
e 581. : 


- om i. 
‘Yet rerden 669. | 


- Zeitreaktion 361. ' 


- Zementation 139. 
Zementit 84. 
Zentralatom 223. 


| Zerfallsreihen 704. 


ZerflieBlichkeit 208. 
Zeolith 648. 


| Zink: 


Darstellung 131 ff. 2 

Higenschaften s. ,,Elemente“. 
_ Allotropie 87. | 
Zinkate 343, 345. 
Zinkblende 406, 408. 


 Zinkstaub 138. 


Zinn: ; 
Darstellung 131 ff., 144. 
enohs oer) 8. »,lemente“. 
Allotropie 85. 

Zinnasche 638. 

‘Zinnober 406, 407. 

Zinnpest 85. 

-sdure 639, 641. 
-kolloide 51. 
-komplexe 381, 649. 
-anhydrid 636. 

-stein 133. 

-wasserstoff 605, 607. 


Zirkon, Eigenschaften 8. -»,Hlemente,,. 
. Zirkonlicht 325. 


-sdure 639. 
-komplexe 381, 649. 
Zorgit 114. 
Ziindkirsche 137. 
Zwang, Gesetz vom kleinsten 39. 
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